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er Mechanismus der Primärreaktion zwischen Sauerstoff 
und Graphit. 


(Kinetik der Kohleverbrennung. 


Von 


g 
l,othar Meyer. 
Mit 7 Figuren im Text. 
Eingegangen am 3. 4. 32 
Es wird die Primärreaktion zwischen Graphit und Sauerstoff untersucht 
1) ergeben sich zwei Reaktionstyp« n, der eine bis etwa 1300 (', der andere 
twa 1500° C ab. Bei beiden liegt ein komplexer Mechanismus vor 
Bei der bei tieferer Temperatur vorherrschenden Reaktion löst sich der Saneı 


stoff in beträchtlichem Masse im Gr ıphitgitter, zermürbt es von innen her und 


katalvsiert so die Reaktion, die erster Ordnung ist und nach dem Schema 4 30; 
2('O verläuft. 
Bei höheren Temperaturen geht die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Ver- 


1] 


ter Ordnur 


ngerung der Löslichkeit des O, zurück und die Reaktion wird nu 


Sie verläuft nach EvckKkEx über adsorbierte Sauerstoffmoleküle nach 31 


I 


Nachdem das Gleichgewicht zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff 


und ihren Reaktionsprodukten bekannt war!), hat man bald auch die 


Kinetik dieser Reaktion zu untersuchen begonnen. Man arbeitete im 


allgemeinen so, dass man über Kohle in Form von Graphit oder Holz 


kohle, die sich in einem elektrischen Ofen auf der Reaktionstemperatur 


befand, Sauerstoff bzw. Luft von verschiedenen Drucken mit wechseln 


der Geschwindigkeit leitete. Farup?) stellte im Nerxstschen Labo 


ratorium fest, dass die Reaktionsausbeute proportional dem Druck 


sei, Rueap und WHEELER®) fanden, dass sowohl CO, als auch CO 


Primärprodukte der Oxydation seien, die über eine Zwischenstufe von 


dsorbierten Kohlenstoff-Sauerstoffkomplexen gehen muss®). 


Das Vorhandensein einer solehen Zwischenstufe wird auch durch 


die Untersuchung der Adsorption von O0, an Kohle wahrscheinlich 


gemacht. Neben der rein physikalischen Adsorption mit Wärme- 


tönungen von etwa 4 kcal Mol. wie sie bei tiefen Temperaturen be 


Bovpovarnp, Ann. Chim. (7) 24.1. 190] 2) Farvı Z. anorg. Ch. 50, 


1906, ') RuEap und WHREELER, chem. Soc. London 101. 831. 1912. 102. 


61.1913. t) Neuerdings sind Versuche dieser Art wieder von TamMANN m 


NDEL (Z. anorg. Ch. 199. 109. 1931) vorgenommen worder 


Heft 


90r 
ON.) 
5 
Z. physikal. Chem Abt. B. Bd. ı7. 


Lothar Meyer 


obachtet wurde!), findet man schon von Zimmertemperatur an, «ass 
die erste zur Kohle zugegebene Sauerstoffmenge mit einer Wär:nı 
tönung von etwa 70 kcal gebunden wird und durch Abpumpen nicht 
wieder freigemacht werden kann?). Bei höheren Temperaturen sınd 
sogar Adsorptionswärmen bis über 100 kcal gefunden worden, die 
selbst die Bildungswärme von (O0, (94 kcal/Mol) übersteigen®). Man 
kann diese hohen Werte der Adsorptionswärme und die irreversihle 
Bindung des O0, nur so verstehen, dass der Sauerstoff an den fr 
Valenzen von Kohlenstoffrandatomen chemisch gebunden wird 
während diese selbst noch mit den übrigen Valenzen im Gitterveı 
band verbleiben ®). Dieser Anschauung entspricht auch, dass der An 
zahl freier Randatome gemäß nur sehr geringe Mengen ©, mit einer 
derartig hohen Wärmetönung gebunden werden, während bei steigen 
der Menge des Adsorbats die Wärmetönung bis auf die Größenordnung 
physikalischer Adsorption absinkt. 

Einen klaren Einblick in den Mechanismus der eigentlichen Pri 


Art 


märreaktion konnten kinetische Untersuchungen der beschriebenen 
deshalb nicht geben, weil dabei einmal gebildete Reaktionsprodukte 
noch oft mit der Kohleoberfläche in Berührung kommen und sowohl 
dort wie im miterhitzten Gasraum untereinander und mit dem Sauer 
stoff weiter reagieren können. Einen wesentlichen Fortschritt erzielte 
J. LAnGMmUIR?) bei seinen bekannten Untersuchungen über Ober 
flächenreaktionen. Er bringt einen elektrisch geglühten Kohlefaden 
in Sauerstoff von etwa 10°®mm Druck, setzt das ganze Gefäss in 
flüssige Luft und bestimmt die Druckänderung in Abhängigkeit von 
der Zeit. Er erhält hierdurch die Vorteile, dass er durch die Ver 
kleinerung des Druckes die Anzahl der auf die Kohleoberfläche auf 


treffenden Gasmoleküle ausserordentlich stark vermindert und so die 


Bruttoreaktion in gleichem Mass verlangsamt. Die von der Kohle 


I) Dewar, Pr. Roy. Soc. (A) 74, 122. 1904. 2) BLENCH und GARNER, 
chem. Soc. London 125, 1288. 1924. Lowry und Am. chem. Soc. #2, 1408 
1920. J. Burr, M.H. Hart und W. E. GARNER, „J. chem. Soc. London 1931. 83° 
3) GARNER, Nature 128, 583. 1931. t) Die Bildungswärme der Kohlenoxydi 
deshalb relativ gering, weil allein zum Freimachen eines Kohlenstoffatoms aus (« 
Gitterverband 150 kcal aufgebracht werden müssen. Wenn nun z. B. CO an deı 
freien Valenzen von Randatomen gebildet wird, wobei das ('-Atom mit den übris; 
Valenzen im Gitterverband bleibt, so können Adsorptionswärmen*auftreten, dic 
diese 150 kcal (bzw. pro Mol O0, um 300 kcal) jedenfalls prinzipiell grösser s« 
könnten als die Bildungswärme. 5) J). Lau@GMUvir, J. Am. chem. Soc. 37, 11 


1915. 
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er Mechanismus der Primärreaktion zwischen Sauerstoff und Gi ıphit. 387 
liegenden heissen Moleküle gelangen auch ohne Zusammenstösse 
(‚asraum, die Sekundärreaktionen bedingen können. zur kalten 
d. Das gebildete CO, wird hier sofort kondensiert und kann so 
zweites Mal auf die Kohleoberfläche gelangen. um dort eventuell 
er zu reagieren. Beim gebildeten Kohlenoxyd scheint letztere 

Sckundärreaktion jedoch nicht vermieden worden zu sein. LavGaamrır 
nur vorläufige Resultate und teilt mit. dass die Kohleverbrennung 
(segensatz zu der des Wolframs sehr komplex sei und dass die 

gebnisse stark von der Vorgeschichte des Kohlefadens abhingen. 

1930 hat V. SIHvoxeEn!) Versuche nach der LaxGmvirschen Methode 
der aufgenommen, die einen merklichen Fortschritt erzielten. je- 

doch noch keine definitive Klärung des Reaktionsmechanismus brachten 

d einige wesentliche Fragen über den Reaktionsmechanismus offen 
iessen. Auf Einzelheiten wird weiter unten eingegansen werden. 

Da bei der statischen Methode LANGMTIRS Sekundärreaktionen 

durch Rückkehr von gebildetem CO auf den glühenden Kohlefaden 


kaum zu vermeiden sind, wurde mit strömendem Sauerstoff oe- 


al beitet 2), 


Insgesamt müssen für die Untersuchung der Primärreaktion 
zwischen Graphit und Sauerstoff, die also das Schicksal eines einzelnen 
uf die Kohleoberfläche treffenden Sauerstoffmoleküls verfolgen will. 
rein gaskinetisch folgende Bedingungen erfüllt sein: Der Druck 
muss so gering sein. dass von der Kohle wegfliegende heisse Gasmole 
küle insbesondere Reaktionsprodukte ohne Zusammenstösse im Gas 
raum an die kalte Wand gelangen, um Sekundärreaktionen im Gas 
raum zu vermeiden. Weiterhin muss verhindert werden. dass das 
Reaktionsprodukt zur heissen Kohleoberfläche zurückkehren kann 
ınd dort weiter reagiert. Aus diesen Gründen ist es notwendig. ausser 
len kleinen Drucken eine möglichst hohe St römungsgeschwindie- 
eit des Sauerstoffs anzuwenden. der die Reaktionsprodukte sofort 
ıt sich fortführt. 

Es wurde daher folgende Apparatur verwendet: Der Sauer- 

toft aus einem Vorratsballon (0, in Fig. 1), wurde mittels einer Ans- 


nertasche in flüssiger Luft von etwaigen kondensierbaren Verun- 


V.SIHVOoXENn, Ann. Acad. Seient. Fenn. (A 33, Heft 6 *) Einige Ver- 
die SIHVONEN in strömendem Sauerstoff anstellte, zeiren eine dentl; hi 
rbesserung der Resultate. 
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reinigungen befreit. Durch das Kapillarensystem Ä war es mög 
den Sauerstoff in gewünschter und genau reproduzierbarer Men; 
das Reaktionsgefäss A, in dem sich der glühende Kohlefaden bef 


hinein zu lassen, aus dem er mitsamt den Reaktionsprodukten = 


Zum McLeod 
— 
a 


Fig. 1. Übersicht über die gesamte Versuchsanordnung 


durch die unmittelbar darunter befindliche Diffusionspumpe D wiedeı 
abgesaugt wurde. Das Reaktionsgefäss war ein flacher Zylinder (Fig.2 
dessen Dimensionen möglichst klein gehalten waren. um die Strö 


mungsgeschwindiekeit nicht unnötig zu verringern. Durch den seit 
lichen Schliff wurden die Kohlefäden von etwa 4 cm Länge eingehracht 


| 


— 


Fig. 2. Reaktionsgefäss. 
Sie waren in Kohlebacken eingespannt, die gleichzeitig zur Zuführn: 
des Heizstromes dienten. Der Versuchsdruck bewegte sich mit wenisen 
Ausnahmen zwischen 1 und 20 - 10-3 mm Hg, so dass die freie Weg 


länge der Moleküle gross genug war, damit sie von der Kohleoh 


fläche ohne Zusammenstösse im (‚sasraum zur kalten W 
konnten. 


and gelang 
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Die Strömungsgeschwindigkeit des Gases betrug etwa 4m pro Sekunde. Der 


nsraum hatte einen Durchmesser von etwa 6 cm, so dass ein Molekül durch- 


ttlich 1°5 - 10° 2 Sekunden darin verweilte. In dieser Zeit legt es bei einer 


ren Molekulargeschwindigkeit von 400 m /sec 6 m zurück. Bei dem zur Ver- 


» stehenden freien Weg von 6cm, erfährt es also 100 Zusammenstösse mit 


Diese Stösse verteilen sich gleichmässigz über die gesamte Oberfläche. 


100 cem?, die des Kohle 


Wand. 
Oberfläche des Reaktionsgefässes betrug etwa 
s nicht mehr als !,cm?. Somit beträgt die Wahrscheinlichkeit, dass ein 

während des Durchströmens des Reaktionsgefässes auf die Kohleoberfläche 
ı; die Wahrscheinlichkeit, dass ein Molekül zur 


ınnähernd 


nere 


‚oo der 100 Stösse, also 


berfläche zurückkehrt, also ein zweites Mal auf sie trifft, ist 
Man würde demnach bei dieser Versuchsanordnung mit einer Sekundär- 
jedoch nur der Fall, wenn jeder 


rsten 
bis zu 25% rechnen müssen. Dies ist 
f die Kohleoberfläche zu einer Reaktion 


Stoss aul 
hstens jeder 100. Stoss wirksam ist, dürfte der Anteil der Sekundärreaktion 


führen würde Da aber aller 


erhalb der erreichten Genauigkeit von 15% zu vernachlässigen sein. Ein Kontroll 


such, bei dem ('O dem Ausgangssauerstoff in geringer Menge zugemischt war, 
itirte diese Überlegung völlig, da die zugerebene Menge nachher lediglich 
dditiver Zusatz zu der aus der Verbrennung entstandenen Menge (O0 hinzukam 


nso zeigte eine Verringerung der Strömungsgeschwindigkeit auf die Hälfte keinen 


ler 
> Finfluss auf die Versuchsergebnisse. 

Ö Die am Kohlefaden bei der Reaktion entstandenen Mengen ÜO, 
| und CO wurden auf folgende Weise bestimmt: Aus der Ditfusions- 
L pumpe (D in Fig. 1) trat das Gas in die Ausfriertasche 1, in der das 


gebildete Kohlendioxyd mit flüssiger Luft kondensiert wurde. In dem 
Ofen Of. wurde am Platinkontakt auf Bimssteinträger das gebildete 
‘0 mit dem überschüssigen Sauerstoff verbrannt und in den Aus- 
friertaschen 2 und 3 als CO, aufgefangen!). Eine 3-Stufen-Stahl- 
pumpe St. saugte das Gas durch die Apparatur. Nach Beendigung 
Reaktion wurde der Sauerstoffstrom abgestellt und die Ausfrier- 
taschen mit den kondensierten Reaktionsprodukten evakuiert. Dar- 
ıfhin wurde die flüssige Luft entfernt und nach dem Auftauen mit 
einem MAacLeopschen Manometer der sich in den einzelnen Ausfrier- 
Aus dem bekannten Volumen 


ler 


schen einstellende Druck bestimmt. 
und dem jeweils gemessenen Druck ließ sich die Molzahl des Reak- 
'nsproduktes berechnen. 
Um das hier verwendete Analysenverfahren zu prüfen, wurden zu- 
ıchst einige blinde Versuche ohne eine Ü-Verbrennung ausgeführt und 


m Sauerstoff eine bekannte Menge CO, und ÜO (zusammen etwa 


als notwendig, da bei den verwendeten 


I) Die Ausfriertasche 2 erwies sich 
verstärkt durch die 


nen Drucken die Rückdiffusion des im Ofen gebildeten ('O,. 
ıwirkung am Katalysator, recht hohe Werte erreichte 


ysikal. Chem äbt.B. Bd.17, Heft t 
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1°) zugemischt und in der beschriebenen Weise beim Durchströmen 
der Apparatur analysiert. Tabelle 1 zeigt eine befriedigende Über. 


stimmung zwischen gefundenem Mengenverhältnis €O,: CO und deı h 
Ausgangsmischung. 
Tabelle 1. K 
Versuch Dauer Mikromole Mikromole (CO): CO 
Nr druck Minnt Oo co fund Ausgangs 1a 
Minuten > gelunden 
mm Hg -103 mischung 
69 5'3 12 122 62 1'97 | 
70 34 2 60 204 N) 
28 5 31 14 
72 515 130 210 2:04 


Da es sich später als notwendig erwies (siehe weiter unten), bei den einz« 
Versuchen mit einem möglichst geringen Abbrand der Kohlefäden auszukomme: 
musste bis zur Grenze der Messmöglichkeit für die Reaktionsprodukte gegangeı 
werden. Die Volumina der Ausfriertaschen + MacLeod betrugen etwa 300 em?, deı fl; 
nach dem Auftauen sich einstellende Druck etwa 10-3 mm Hg. Nach dem (as wer 
gesetz ergibt sich, dass also noch 108 Mole Reaktionsprodukt auf einige Prozent: 
genau bestimmbar waren. Dazu war es jedoch erforderlich, dass die Apparatu 
peinlichst sauber war, da kondensierbare Gasmengen dieser Grössenordnung schon 


durch die unvermeidliche Verwendung von Hahnfett leicht auftreten können. Daheı . 


wurde jedesmal nach etwa zehn Versuchen die gesamte Apparatur im Hochvakuum St 

I Tag lang ausgeheizt, indem sie Teil für Teil mittels einer elektrischen Sonne und ne 

eines dahinter gestellten Kupferreflektors gefahrlos auf etwa 200° gebracht wurd: ; 


Leerversuche mit kaltem Kohlefaden durften nicht mehr als 3: 1010 Mole \« 
unreinigungen innerhalb der üblichen Versuchszeit von 2 bis 5 Minuten aufweiseı 
Wenn die Apparatur irgendwie verseucht war (10° Mole Verunreinigungen), 
eintreten konnte, wenn z. B. Fettspuren in den Kontaktofen gelangten, wurde sis pi 
völlig auseinandergenommen und mit rauchender Salpetersäure gereinigt. lä 
Zunächst wurden nach dem Vorbild SıavoxeEns Kohlefäden zuı et 
Verbrennung verwandt, wie sie für Glühlampen hergestellt werden 
Trotz sorgfältigen Ausheizens der Fäden im Vakuum konnten keine 
reproduzierbaren Ergebnisse erhalten werden. Die Beobachtung. dass 
mit den Fingern beim Einspannen angefasste Fäden an den berührten 
Stellen zunächst wegbrannten, zeigte, dass die gesuchte Primärreak 
tion gegen den katalytischen Einfluss der geringsten Spuren von \Veı 
unreinigungen ausserordentlich empfindlich ist. Daraufhin wurden 
die Kohlestäbe nach dem Verfahren von HEYNE?) durch Glühen ın 
Wasserstoff gereinigt. Dennoch konnten keine eindeutigen Resultate 
erhalten werden. Eine mikroskopische Betrachtung der Fäden zeigte 


I) Wir bezogen die Kohlefäden in Stärke von 0'075 bis 0°3 mm von der Firma 
Pintsch, Berlin. 2) (4. HEYNE, Z. angew. Ch. 48, 711. 1930. 
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Grund: Die Oberfläche des Kohlefadens war stark zerklüftet und 
‘tand aus ziemlich grossen Rissen und Kratern. Wenn ein O,-Mole- 
kül nun in diese Risse eingedrungen ist und dort mit der Kohle 
reagierte, so ist es selbstverständlich. dass es sehr oft noch auf die 
Kohleoberfläche trifft. bevor es aus einem solchen Schacht hinaus- 
findet. Es treten also bei dieser Oberflächenbeschaffenheit zwangs 
läufig in völlig unkontrollierbarer Weise Sekundärreaktionen aut!). 
Dementsprechend wurden auch im wesentlichen bei der Reaktion nur 
die Höhlungen im Kohlestab nach innen vertieft und aufgeweitet. 
während die sonstige Oberfläche des Stabes kaum merklich ange 
griffen wurde. Zur Ermittlung der Primärreaktion zwischen Graphit 
und 0, ist daher ausser extremer Reinheit des Graphits noch eine 
glatte einheitliche Ausbildung der reagierenden Oberfläche nötig. 

Um dies zu erreichen. wurde auf die Stäbe von Pintsch ober- 
flächlich neuer Kohlenstoff in reinster Form durch thermische Zu- 
setzung von Methan am glühenden Faden abgeschieden ?): 

Die praktische Durchführung geschah in der Weise, dass die Aus- 
gangsstäbe in einem Gemisch von !/, Methan und ?/, Wasserstoff bei 
2500°C 1 bis 2 Minuten lang geglüht wurden?). Die so behandelten 
Stäbe hatten silberweisses Aussehen. die elektrische Leitfähigkeit des 
neu aufgewachsenen Graphits war etwa eine Zehnerpotenz besser als 
die des Ausgangsstabes*). Die Röntgenuntersuchung dieser Stäbe er- 
gab, dass der aufgewachsene Graphit zum grössten Teil Faserstruktur 
besass, und zwar war die Basisebene des Graphitschichtengitters 
parallel zur Faserachse orientiert. Aus dem mikroskopischen Bild 
lässt sich erkennen, dass die einzelnen Kristallite eine Grösse von 
etwa !/,.,’ mm aufwiesen (vgl. Fig. 5b). 


!) Aus den angeführten Gründen sind möglicherweise die Versuche SIHVONENs 

ht völlig einwandfrei. 2) In ähnlicher Weise sind schon vorgegangen: K.A. 
HOFMANN und U. Hormann, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2433. 1926. NısuwJama, Z. 
Physik 71, 600. 1931. E. Kock-HorLm, Wiss. Veröffentl. a. d. Siemens-Konzern 6, 
88. 1927. 3) Die Verdünnung des Methans mit H, war notwendig, um die 
tige hohe Temperatur des Glühfadens anwenden zu können, da sich sonst das 
Methan schon vor Erreichen des heissen Fadens in dem Gasraum unter Russabschei- 
ng zersetzte. *) Ausserdem war der Temperaturkoeffizient des elektrischen 
\\iderstands bei diesem Graphit schon bei Zimmertemperatur positiv wie bei Metallen, 
(regensatz zu dem negativen Temperaturkoeffizienten des unreinen Graphits, deı 
von Halbleitern entspricht. Von einer geplanten weiteren Untersuchung des 


ktrischen Leitvermögens dieses reinsten Graphits wurde abgesehen, da inzwischen 


eingehende Arbeit von NIsH1LJsaMAa (loc. eit.) hierüber erschienen war 
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Von diesen Stäben durften bei einer Oberfläche von etwa 0 | 
nicht mehr als insgesamt 10% Mole abgebrannt werden, da sonst (li, 
durch das Wegbrennen einzelner Kristallite (vgl. S. 397) entstandenen 
Löcher in gleicher Weise wie bei den Stäben mit kranker Oberfläch 
Sekundärreaktionen erzeugten. In dieser Weise konnten mit je: 
Stab drei bis vier Versuche vorgenommen werden, die nun sowohl 
untereinander wie auch von Stab zu Stab völlig reproduzierbare Eı 
gebnisse lieferten (vgl. die Tabellen 2 und 3, 8. 393 und 394). 

Der Gang eines Versuchs war folgender: Der in der geschilderten Weise pı 
rierte Kohlestab wurde unmittelbar nach der Herstellung in die Kohlebackeı 
Trägers (Siehe Fig. 2) mit sauberem thermischen und elektrischen Kontakt 
gespannt, ohne dass der zur Reaktion kommende Teil irgendwie berührt wuı 


Nach dem Einsetzen in das Reaktionsgefäss wurde der Faden etwa 1 Stund: 


Hochvakuum (unter 1076 mm Hg) bei einer Temperatur ausgeheizt, die gegen 201 
über der beabsichtigten Versuchstemperatur lag. Nach dem Ausheizen wurde: 
Fallen 1 bis 3 (Fig. 1) mit flüssiger Luft eingekühlt, der Sauerstoffstrom durch 
Öffnen eines der Hähne am Kapillarensystem Ä angestellt und an dem mit « 
Reaktionsgefäss verbundenen MacLeopschen Manometer der Versuchsdruck b 
stimmt. Daraufhin wurde der Kohlefaden !,, bis 2 Minuten auf die Reaktions 
temperatur gebracht, die mittels eines WANNER-Pvrometers gemessen wurde!). 
Nach Beendigung der Reaktion wurden nach Abstellen des O,-Stromes di 
Ausfriertaschen durch die 3-Stufen-Stahlpumpe St. auf etwa 1075 evakuiert, ı 
flüssige Luft weggenommen und der sich jeweils einstellende Druck gemessen: 


ll. Ergebnisse. 

In den nachfolgenden Tabellen 2 und 3 sind die Ausbeuten von 
CO, und CO in Abhängigkeit von Druck und Temperatur für einige 
beliebige herausgegriffene Versuchsreihen angegeben. Einen Überblick 
über alle ausgewerteten Versuche geben die Diagramme und die 
schematische Fig. 3a und 3b, die auch ein Bild über die Genauigkeit 
von +15 % der Ergebnisse vermitteln. Da sich zwei Typen der Reaktion. 
die eine etwa bis 1300° C, die andere von etwa 1500°C an herausheben 
sind die Ergebnisse für beide Temperaturgebiete getrennt angegeben 

‘) Das Reflexionsvermögen wurde zu Eins angenommen. 2) Man könnt: 
Bedenken haben, dass in flüssiger Luft oder gar in flüssigem Sauerstoff kondeı 
siertes ('O, bei diesen Drucken schon in merklichen Mengen abpumpbar wäre. .J 
doch scheinen die geringen vorhandenen Mengen durch die Wasserhaut des Glases 
so festgehalten zu werden, dass selbst ein etwa ! „stündiges Abpumpen des kondeı 
sierten ('O, mit der Stahlpumpe bei Kontrollversuchen keine merkliche Verringerung 
der ('O,-Menge brachte. 3) Im Übergangsgebiet zwischen den beiden Reaktion: 
typen liessen sich nur stark streuende Ergebnisse erhalten, besonders war das Re- 
sultat ausserordentlich von der Vorgeschichte des Fadens abhängig, d.h. ob vor! 
Os bei höheren oder niederen Temperaturen eingewirkt hatte. 
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den Tabellen bedeuten: 


Spalte 1: Laufende Nummer des Versuchs. 

2: Absolute Temperatur des Kohlefadens. 

3: Druck im Reaktionsgefäss in Millimeter Hg. 

t: Mikromole CO, die pro Minute Reaktionsdauer und (Qua- 
dratzentimeter Kohleoberfläche entstanden. 

5: Mikromole €'O,, die pro Minute Reaktionsdauer und Qua- 
dratzentimeter Kohleoberfläche entstanden. 

6: Verhältnis der Ausbeute von (0,: (CO, 

7: Der O,-Verbrauch in Mikromolen = !/,CO0 + 

S: Die Anzahl der Moleküle in Mikromolen, die pro Minute auf 
I cm? Oberfläche nach der Gastheorie auftreffen. nach der 

35 

9%: Die Stossausbeute in Promille, d. h. der Bruchteil der auf 
die Oberfläche treffenden O,-Moleküle, der zur Reaktion 


O,-Verbrauch 


Formel n p! 


gelangt Stosszzahl 2000) - 
x 
x 
SS 
RS 
S 
| SS 
Stoßausbeute 0,-Verbrauch 
6 x x 
x x 
4 
x 0 20 30 50 60 
| x x Fig. 3b. 
| (°C) Drück- und Temperaturabhängigkeit 
5 de teaktionsausbeute 
300 7000 7100 1200 1300 1400 1500 7600 1700 1800 er Reaktionsau 
Fig. 3a. 


Siehe .J. LAnGMmUIm, loc. eit. bzw. Z. angew. C'h. 43. 987. 1930 
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Zur weiteren Untersuchung etwa vorhandener Zwischenstufe: 
Reaktion wurden Adsorptionsversuche von O0, an den Stäben b« 
teaktionstemperaturen vorgenommen. 

Zu den etwa 18 Stunden im Hochvakuum ausgeheizten Kohl, 
fäden wurden durch ein Gaspipettensystem kleine, genau bekannt 
Sauerstoffmengen hinzugelassen. Mittels eines MacLropschen Ma 
meters wurde der Druck gemessen, aus Volumen und Druck die M 
zahl des im Versuchsraum vorhandenen Gases berechnet. Die Diff: 


renz: zugegebene Gasmenge— gefundene Gasmenge ergibt die von der 
Kohle festgehaltene 
S stoffmenge. Wegen der gleic! 
6 zeitigen Reaktion des mit 
S 2 
S der Kohle musste mit grössteı 
+ 
x Beschleunigung gemessen weı 
N 
S 
TEN ‚ den und daher eine Versuchs- g 
S p reihe in etwa 4 Minuten be 
endet sein. 
N Die Ergebnisse sind in Ta e 
ITS f Pe belle 4 und Fig. 4 dargestellt 
| Nur in dem Gebiet des Reak 
Monomolekularer Film tionstyp I lässt sich stärkere 
0 Adsorption feststellen. Inteı 
—>Druck mmHlg-10 essant ist die Zunahme des 


Fig. 4. Löslichkeit von Sauerstoff in Graphit. elektrischen Widerstands deı 

Kohlefäden mit der Sauerstoff 

beladung, die auch beim Reaktionstyp I beobachtet wurde. Dir 

Widerstandsänderungen betrugen etwa !/,%, während der Abbrand | 
nur etwa den 30. Teil hiervon ausmacht. 

Ausserdem wurden Mikrophotographien?) des Reaktionsverlaufs 

der Reaktion I hergestellt, die in Fig. 5a bis 5c wiedergegeben sind 


I) Die Genauigkeit der Ergebnisse ist durch die gleichzeitig verlaufende R 
aktion des Sauerstoffs mit der Kohle stark beeinträchtirt. Da aber eine Reaktioı 
immer nur eine Vergrösserung der Molekülzahl im Gasraum bedingen kann (2? Ü |‘ 

2CO), steht der qualitative Befund der starken Sauerstoffaufnahme des Grap! 
ausser Zweifel. Die angegebenen Zahlen sind daher eventuell nur Minimalwert: 
können einen Fehler von 20 bis 30% aufweisen. 2) Die Hilfsmittel zur He: 
stellung der Mikrophotographien hat Herr Dr. P. A. Tuiessey vom Anorganisc! 
chemischen Institut der Universität Göttingen in liebenswürdigster Weise zur \ 


fügung gestellt. Ich möchte ihm auch an dieser Stelle meinen besten Dank 


sprechen. 
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\usgangsstab zeigt den mit glatter Oberfläche jedoch etwas knollig 


wachsenen Graphit. Nach 
eine Art Honigwabenstruktur der Oberfläche 


Dies kann nur dadurch 
nt nde kommen. dass die 
orientierten Kristallite. 


lie Kohlenstoffsechseck 


ff, enen des Graphitgitters 
ler zur Faserachse und 
it nach aussen halten, 
e] liesen Ebenen zunächst 
segriffen werden. Die 

ter kleinen sechseckigen Löcher 
e1 lerOberfläche sind heraus 
hs- gebrannte Graphitkriställ 
e hen. Man hat mit Hilfe des 
Sauerstoffs gewissermassen 


eine Kornflächenätzung 


Graphitstabes vorge 


k nommen. Unter extrem 
re starker Vergrösserung, die 
] nicht mehr photographier 
es har war. kann manerkennen, 
e1 (ss die Korngrenzen selbst 
1 von nieht orientierten Kri 
IT stalliten gebildet werden. 
dd Diese werden erst dann weg 


brannt. wenn sie soweit 
fs freigelegt sind. dass auf sie 
| ein Angriff über die Basis 
bene erfolgen kann. Da 

rch werden sie dann ein- 


ebnet so dass an Stelle 


Die direkte Beohba htung 


wesentlic h eindrucks 
s die Photographie 1 
\ug ne sehr viel besser: 
npassui besit Is 
phis he P ıtte 


dem Abbrand 


von 


etwa 


Fig. : 
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der feinen Honigwabenstruktur grobe Krater auf der Kohleoberf 


entstehen (Fig. 5c). Das Ergebnis ist also, dass der Reaktionst 


nicht, wie es sonst meist geschieht, an Kanten und Ecken ein: 


sondern vorzugsweise die bestausgebildetste Fläche des Gra 


schichtengitters angreift. 

Beim Reaktionstyp IL tritt jedoch Korngrenzenätzung des K 
fadens auf. Da dieser Effekt etwa zehnmal kleiner ist, als die durch 
Wegbrennen der Kristallite beim Reaktionstyp l entstandenen Löcher, 


ist er photographisch leider nicht reproduzierbar gewesen. 


III. Diskussion der Ergebnisse. 
Reaktionstyp I (bis etwa 1200° ©). 


Il. Bei diesen Temperaturen besteht nach den Adsorptionsver- 
suchen eine beträchtliche Aufnahmefähigkeit des Graphits für Sauer- 
stoff. Die Änderung des elektrischen Widerstinds der Kohlefäden 
zeigt ebenso wie die grosse Menge des aufgenommenen Sauerstoffs, 
dass es sich nicht um eine Oberflächenadsorption handeln kann, 
sondern dass der Sauerstoff ziemlich tief in das Gitter eindringt. Die 
Proportionalität zwischen Druck und sorbierter Menge ©, deutet 
darauf hin, dass der Sauerstoff im Graphit regelrecht nach dem 
Hexkyschen Gesetz gelöst wird. Dementsprechend ist die Löslich 
keit auch weitgehend reversibel. So konnte durch Abpumpen z.B. 
70% des gelösten Gases wieder freigemacht werden und die dureh das 
Eindringen des Sauerstoffs in die Kohle bewirkte Erhöhung des elek 


trischen Widerstands wurde dadurch fast völlig wieder rückeängig 
gemacht (vgl. Tabelle 4). Aus der Temperaturabhängigkeit der Lös 
lichkeit ergibt sich eine Lösungswärme von etwa 30 keal!). 

2. Nach den Ergebnissen der Tabelle 2 ist die Menge der Reak 
tionsprodukte proportional dem Sauerstoffdruck bei der Reaktion 
bzw. die Stossausbeute ist konstant. Das bedeutet, dass die Reaktion 
erster Ordnung ist. Sie wird also durch ein einzelnes auf die Kohlen- 


stoffoberfläche treffendes Sauerstoffmolekül ausgelöst und die Reak 


!) Dieses Verhalten des Graphits ähnelt dem, das U. Hormanx bei der Oxı 
tion des Graphits zur Graphitsäure gefunden hat (Z. angew. Ch. 44, 841. 1931 
Röntgenaufnahmen von Kohlefäden, die Sauerstoff gelöst enthalten, zeigen 
nicht sichere, aber wahrscheinliche Aufweitung des Graphitgitters nach der Ba 


ebene, was ebenfalls dem Befund U. Hormanns und den Anschauungen 


E. Bert, K. Anpress, L. REeinHarpr und W. HErBERT (Z. physikal. Ch. (A) 158, 


265. 1932) über Adsorptionsvorgänge an Kohle entspricht. 
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tion-produkte sind weggedampft, bevor das nächste Sauerstoffmolekül 
iem Gasraum auf die gleiche Stelle trifft. 

. 00, undC’O sind Primärprodukte der Reaktion. Das Verhält- 
nis der jeweils entstehenden Mengen €'O, und CO ist innerhalb der 
Fehlergrenze gleich Eins, und zwar unabhängig von Druck und Tem- 
peratur!). Diese Invarianz des Verhältnisses (O0, und ÜUO gegen 
Druck- und Temperaturänderungen ist nur dann möglich, wenn die 
Bildung von (O0, und CO unmittelbar miteinander verknüpft ist. Sie 
müssen demnach im gleichen Elementarakt der Reaktion entstehen. 

Die einfachste stöchiometrische Möglichkeit für das gemeinsame 
Entstehen von CO und CO, in gleichen Mengen ist erst durch das 
leichzeitire Herausbrechen von vier Kohlenstoffatomen mit drei 
Sauerstoffmolekülen gegeben: +30,= 200,+ 

Wenn man diese Ergebnisse zusammenfasst, so kommt man zu 
folgender Anschauung über den Mechanismus der bei tiefen Tempe- 
raturen vorherrschenden Primärreaktion zwischen Sauerstoff und 
Graphit: Der Sauerstoff dringt auf Grund seiner Löslichkeit ziemlich 
tief in das Graphitgitter ein, gerät dabei selbst wahrscheinlich in 
reaktionsfähigeren Zustand und zermürbt außerdem den Gitterver- 
band. Dadurch wird es überhaupt erst verständlich, dass Graphit 
schon bei relativ niedrigen Temperaturen wie 1000° € recht lebhaft 
verbrennt, wo doch Aktivierungsenergien wie die Loslösung eines Ü- 
Atoms aus dem Gitter mit 150 kcal und die Aufspaltung eines Sauer- 
stoffmoleküls mit 120 kcal entgegenstehen. 

Der eigentliche Reaktionsvorgang ist komplex. Es brechen 
mehrere Kohlenstoffatome (mindestens vier) gleichzeitig aus dem 
Gitterverband heraus. Dieser Schritt der Reaktion wird, da die Reak- 
tion erster Ordnung ist. von einem einzelnen aus dem Gasraum auf 
die Kohleoberfläche auftreffenden Sauerstoffmolekül ausgelöst ?). 


!) Eine einfache Mittelwertsbildung aller Versuchsergebnisse würde zwar für das 
Verhältnis CO, : CO den Wert 1°07 ergeben, jedoch muss man berücksichtigen, dass 
Fehler der Einzelmessungen sich bei dieser Mittelwertsbildung nicht werheben, 
fast alle im gleichen Sinne wirken. Es hat sich nämlich gezeigt, dass alle Ver 

e, bei denen irgendwelche Störungen, insbesondere durch Sekundärreaktion in 
Kissen usw., auftreten, immer eine zu hohe Ausbeute an CO, im Verhältnis zu CO 
en. 2) Man könnte vermuten, dass die Proportionalität zwischen Ausbeuten 

9, und CO und dem Sauerstoffdruck durch die dem Druck proportionale Lös- 

eit des Sauerstoffs bedingt sei, und dass die Reaktion im wesentlichen über 


gelösten Zustand des Sauerstoffs geht. Damit würde die erste Ordnung der 


tion gewissermassen nur vorgetäuscht sein. Eine völlig sichere Entscheidung 
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Da aber zum Elementarakt mindestens drei Sauerstoffmo 
notwendig sind (40 + 30,—= -+-2C0), müssen die beiden wei 
zur Reaktion nötigen Sauerstoffmoleküle als gelöster Sauersto! 
der Stelle der Reaktion vorrätig sein. 

Wenn man diesen Reaktionsmechanismus durch ein prim 
sterisches Schema veranschaulichen will. so ist es am besten. d 
auszugehen, dass eine Reaktion immer dann am ehesten möglich 
wird, wenn bei ihr die Schwerpunkte der einzelnen Atome eine 
lichst geringe Verschiebung erfahren (analog dem Prinzip der kleiı 
Strukturänderungen bei organischen teaktionen)!)?2), So kann 
folgende Modellvorstellung entwickeln. die dieses Prinzip und 
experimentellen Ergebnisse in sich schließt 3). 

Der Sauerstoff dringt in die Schichten des Graphitgitters ein und wird 


durch die Restvalenzen des Kohlenstoffs festgehalten*). Durch dieses „Erwa 


zwischen der im Text gegebenen Reaktionsdeutung und der hier erwähnten i 


Grund der bisherigen Versuche noch nicht zu treffen. Jedoch ist es unwahrsc! 


lich, dass die aus dem Gasraum auftreffenden Moleküle nur von sehr gering 


Einfluss auf die Reaktion sein sollen. Ausserdem ist die bei der tiefsten M: 


temperatur gefundene deutliche Abweichung von der ersten Ordnung zur n 
Ordnung der Reaktion wohl nur mit der im Text gegebenen Deutung vereiı 
Da gerade bei diesen Temperaturen die Menge des gelösten Sauerstoffs am gri 
ist, sollte eine lediglich vom welösten Sauerstoff bedingte Reaktion auch hier 
velösten Menge und damit dem Druck proportional bleiben. Jedoch ist es 
einleuchtend, dass bei tieferen Temperaturen die Zeitdauer zwischen Anftı 
eines >Sauerstoffmoleküls auf die Oberfläche und Herausbrechen des Komp 
von Kohlenstoffatomen mit sorbiertem Sauerstoff in die Grössenordnun« di 
kommt, die zwischen dem Auftreffen zweier Sauerstoffmoleküle auf die 
Stelle verfliesst. Wenn man dies voraussetzt, kann man abschätzen. dass di 
aktionsdauer bei dieser Temperatur etwa 10° # Sekunden beträgt. 

') Für die Bildung des gestreckten ( O,-Moleküls hat Evcken (loe. eit. 


dass auf Grund dieses Prinzips die beiden zur Bildung des €'O, nötigen O-At 


von zwei verschiedenen O,-Molekülen herrühren müssen. Für Gasr: 


tionen haben FRANcK und RABINowITscH (Z. Elektrochem. 36, 794. 1930) eing 
gezeigt, dass dann immer eine kleine Aktivierungswärme zu erwarten ist. wen! 


dem Übergang: Aussaneszustand Endzustand der Reaktion eine möglichst | 


Verschiebung der Atomschwerpunkte notwendig ist. ») Damit soll nicht ge: 


sein, dass die Reaktion unbedinet in der geschilderten Weise vor sich geht. vie 
soll das Schema nicht viel mehr als eine anschauliche Arbeitshypothese darstı 
‘) Wenn diese nicht durch Sorption oder in ähnlicher Weise betätirt wı 
liefern sie die zur metallischen Leitfähigkeit notwendigen freien Elektronen 


durch ist der starke Einfluss des velösten Sauerstoffs bzw. von Verunreinicen 


und Gitterstörungen auf das elektrische leitvermören des Graphits zwangl 


verstehen (siehe auch NISHLJAM 1, loc. ı it.). 
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des Kohlenstoffs dürfte auch der aromatische Charakter der 


rten Valenz 


bindungen geschwächt und dadurch Spannungen in den ebenen Ring 


en der Kohlenstoffschichten erzeugt werden. Man kann nun annehmen, dass 


stvalenzen sich in der Weise absättigen, dass ein Sauerstoffmolekül an eine 


Bindung in der Art von „„Moloxyden‘ angelagert wird, wie man sie auch bei 


n ÖOxydationen von Kohlenstoffverbindungen anzunehmen pflegt. Wenn 


Restvalenzen einer Kohlenstoffschicht in dieser Weise abgesättigt werden, 


nan für die Lagen der Sauerstoffmoleküle ein Schema angeben. wie es z. B. 


6a angedeutet ist (die punktierten Linien bedeuten ein angelagertes Sauer- 


stoffmolekül). Wenn nun auf eine derart mit ©, gesättigte Graphitschicht (oder 


0, aus dem 
‚asraum 


gelöstes 0 


h nur auf eine momentan gesättigte Stelle der Schicht) ein Sauerstoffmolekül 


lem Gasraum in der Weise auftrifft, dass es auf eine nicht mit O0, besetzte 


(‘-Bindung stösst (EF in Fig. 6a und 6b), so sieht man, dass der zefundene 
Primärprozess (4 Ü+30,=2(00,+2CO) in der geforderten Weise rein sterisch vor- 


tet ist. Die Kohlenstoffatome E und F nehmen mit den nächsten Sauerstoff- 


nen schon die geometrische Anordnung des CO, ein (siehe Fig. 6b) und bei 


‘‘-Atomen D und @ ist das (’O vorgebildet. Diese vier Kohlenstoffatome 


hen dann gemeinsam mit zwei sorbierten und einem aus dem Gasraum stammen- 


Sauerstoffmolekül aus dem Gitterverband heraus. Auf diese Weise ist auch 


ikroskopische Befund zwanglos zu verstehen, dass in erster Linie die wohl 


ebildeten Kohlenstoffsechseckebenen der ( ‚raphitbasisfläche angegriffen werden. 


Nach dem entwickelten Schema sollten der Reaktion immer noch 
trächtliche Aktivierungsenergien entgegenstehen (allein zur Tren- 


ng der Kohlenstoffbindungen 600 kcal) 


ysikal, Chem. Abt.B. Bd, 17, Heit 6 26a 
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Diese Schwierigkeit wird jedoch beseitigt, wenn man die | 
legungen von und Franck über Adsorptionskatalyse!) auf 
Reaktion anwendet. Danach brauchen entgegenstehende En: 


berge nicht in klassischer Weise etwa nach dem BoLTzMAaNnN-Prinvin 


überwunden zu werden, sondern eine quantenmechanische Resoı 
zwischen Ausgangszustand und Endzustand bedingt die Reaki 
(ierade bei einem solch komplizierten System mit seinen vielen n 
lichen Energiestufen wird es sehr wahrscheinlich sein. dass Ausgaı 
und Endzustand beinahe gleiche Energieniveaus besitzen. zwisc| 
denen ein solcher Resonanzeffekt auftreten kann?). Aus dies 
Grunde muß auch auf eine energetische Diskussion des Reaktii 
mechanismus und speziell auf eine Deutung der Wärmetönung in der 
ÄRRHENIUSschen Gleichung verzichtet werden. 


Reaktionstyp Il (von etwa 1600°C ab). 

Die zum Zustandekommen des Reaktionstyp I notwendige Lösung 
des Sauerstoffs im Graphit erklärt auch sofort das ungewöhnliche Veı 
halten dieser Reaktion, nämlich dass von 1200° C ab die Ausbeute 
an Reaktionsprodukt mit steigender Temperatur rapid abnimmt und 
die Reaktion, die bei tiefen Temperaturen erster Ordnung ist. bei 
hohen Temperaturen zur nullten Ordnung übergeht (vgl das schema 
tische Bild der Fig. 3b). Bei etwa 1200° wird die Löslichkeit des Saueı 
stoffs im Graphit so gering?), dass diese Reaktionshilfe in Wegfall 
kommt. Dann tritt gewissermassen die wahre Reaktion zwischen 
Sauerstoff und Graphit hervor, die wesentlich langsamer verläuft als 
die durch den gelösten Sauerstoff beschleunigte ®). 


I) M. Borv und J. Franck, Nachr. Götting. Ges. 1930, 77. M. 
V. Weısskorr, Z. physikal. Ch. (B) 12, 206. 1931. Siehe auch G. HERZBERG, Ergebı 
d. exakt. Naturw. 10, 207. 1931. 2) BorRN und Franck (loc. eit.) fordern 
für den quantenmechanischen Verlauf der Reaktion eine temperaturunabhängig 
Reaktionsgeschwindigkeit. Dies dürfte jedoch nur der Fall sein, wenn der Res 
nanzeffekt zwischen dem Grundzustand des einen Reaktionspartners und eineı 
Niveau des anderen auftritt. Wenn jedoch der Resonanzeffekt erst in einem 
geregtem Zustand grössere Wahrscheinlichkeit besitzt, so ist die Reaktionsgeschwi 
digkeit abhängig von der Anzahl der angeregten Reaktionspartner und damit te 
peraturabhängig. *) Adsorptionsversuche bei diesen Temperaturen ergaben kı 
messbaren Effekte. ') Es liegt nahe, diesen Übergang von Reaktionstyp | 
Reaktionstyp II zur Begründung der technischen Erfahrung heranzuziehen , 
zu heiss laufende Öfen schlechter brennen. ‚Jedoch darf man dies nur mit 
Vorsicht tun, da die technische Verbrennung im Gegensatz zu dieser kinetis 


Untersuchung eher eine Gleichgewichtseinstellung darstellt, bei der die pı 
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Wie man aus Tabelle 2 ersieht. ist hier die Ausbeute an CO und 


unabhängig vom Sauerstoffdruck, d.h. die Reaktion ist nullter 


Ordnung. Das Verhältnis der Ausbeute CO,: CO wird wieder von 


Druck und Temperatur nicht beeinflusst. ist aber auf 05 gesunken. 


uch SIHVONEN (loc. eit.) bei den von EUCKEN ausgewerteten Ver 


8 en eefunden hatte. 


Für diesen Reaktionstyp hatte EvckKkEx!) folgende Deutung ge 


en“) 


Die nullte Ordnung der Reaktion verlangt. dass der reaktions 


ge Sauerstoff wesentlich länger auf der Kohle verweilt. als der 


Zeit zwischen zwei Stössen von Molekülen aus dem Gasraum ent 


spricht. Die einfachste stöchiometrische Möglichkeit für das Verhält 


nis besteht in der Reaktion 30 + 20,= 100, + 200 


Daraus ergibt sich, dass also zwei adsorbierte Sauerstoffmoleküle mit 


den drei nächsten Kohlenstoffatomen reagieren. Die Adsorption muss, 


um b:= zu so hohen Temperaturen beständig zu sein. so fest sein. dass 


gebildeten Produkte noch oft mit der Kohle zur Sekundärreaktion gelangen Da 


können unter Umständen die hier gefundenen Effekte stark in den Hinter 


| gedrängt werden. Zur Klärung dieser Frage müsste der Einfluss von CO, und 


uf die Kinetik und die Wirkung der Vorwärmung von 0, sowie von (0, und 


ingehend untersucht werden 


EucKkEn, Z. angew. Ch. 43, 986. 1930. *) Diesen Reaktionstyp dürfte 


INEN bei den von EUCKEN ausgewerteten Versuchen zemessen haben. obwohl 


bei wesentlich tieferen Temperaturen fand, als in der vorliegenden Arbeit 


(rund hierfür kann vielleicht darin zusuchen sein. dass schlecht auseebildete 


phitkristalle, die eventuell noch Verunreinigungen enthalten. ein wesentlich x« 


res Lösungsvermögen für Sauerstoff besitzen, als gut ausgebildete Graphit- 


lle, so dass der Tvp Il der Reaktion schon bei wesentlich tieferen Tempe 


en einsetzt. Neu ist in dieser Arbeit die Bestätigune der von EvcKEN x 


rten nullten Ordnung der Reaktion. 
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nur Randatome für sie in Frage kommen!). Sie geht außerde 
vor sich, dass die Reaktionsprodukte geometrisch vorgebildet wer en 
um wieder das Prinzip der möglichst geringen Änderung der Atomlısen 
bei der Reaktion zu erfüllen. Aus Fig. 7 ist ein einfaches derartiges 
Schema zu erkennen. Weitere Einzelheiten siehe in der Originalarbeit 
von EUCKEN. 

Zusammenfassung 

Es wird die Primärreaktion zwischen Sauerstoff und Graphit 
untersucht. Dabei ergibt sich, dass zwei Reaktionstypen vorhanden 
sind. mit einem Übergangsgebiet zwischen 1200° bis 1600° ©. Für 
die bei tieferen Temperaturen vorherrschende Reaktion ist charak 
teristisch, dass der Sauerstoff sich in beträchtlichem Masse im Graphit- 
gitter löst, es von innen her zermürbt und so die Reaktion beschleunigt. 
CO und CO, sind Primärprodukte der Reaktion und entstehen in 
gleicher Menge. Sie werden in demselben Elementarakt gebildet, bei 
dem wahrscheinlich vier Kohlenstoffatome mit zwei absorbierten Sauer 
stoffmolekülen durch ein aus dem Gasraum auftreffendes Sauerstoff 
molekül aus dem Gitter des Graphits herausgeschlagen werden 
(4 +-30,=200,+2C0). Dabei wird in erster Linie die Basisebene 
des Graphits angegriffen. 

Beim Übergang zum Typ II sinkt die Verbrennungsgeschwindig 
keit des Graphits ganz beträchtlich, so dass weissglühende Kohle schon 
bei etwa mm etwa 40 mal langsamer verbrennt als bei mässiger 
Rotglut. Während die bei tieferen Temperaturen vorherrschende 
teaktion erster Ordnung ist, ist die bei hohen Temperaturen auf 
tretende nullter Ordnung. Dies findet seine Erklärung in dem Rück 
gang der Löslichkeit des Sauerstoffs im Graphit mit steigender Tem 
peratur, so dass dann erst die wahre Reaktion zwischen Sauerstoff und 
Graphit hervortritt. Bei dieser wird der Sauerstoff nach Eucken an 
Eckatomen adsorbiert und zwei adsorbierte O,-Moleküle reagieren 
mit drei C-Atomen nach 30 


Herrn Prof. EucKkEn danke ich für das grosse Interesse, das er 


dieser Arbeit entgegenbrachte. 


!) Dementsprechend zeigen die Mikroskopbilder der Stäbe auch nicht mehr 


die Kornflächenätzung des Reaktionstyp I, sondern Korngrenzenätzung. L« 
war dies nur bei Vergrösserungen zu erkennen, die so schlechte Photographien 


ferten, so dass von einer Reproduktion Abstand genommen wurde. 


Göttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Die Photokinetik des Ozons. 1. 


Der Zerfall in rotem Licht. 


Von 


Hans-Joachim Schumacher. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 4. 32.) 


Es wird das Spektrum des Ozons im Rot untersucht (gemeinsam mit W. Fıx- 


‘BURG) und ein Mechanismus angegeben, der den Verlauf des photochemischen 


Ozonzerfalls quantitativ darzustellen vermag. Die einzelnen hierbei auftretenden 


tionen werden eingehend besprochen. 


Einleitung. 


Der photochemische Zerfall des Ozons ist seit langem der Gegen- 


stand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Der Grund hierzu ist wohl 


darin zu suchen, dass die genaue Kenntnis dieser Reaktion infolge 


des einfachen Baues der Ozonmolekel und seiner Spaltprodukte inter- 
essante Ergebnisse für die chemische Reaktionskinetik zu liefern ver- 


sprach. Die Resultate der einzelnen Autoren stimmen aber nur schlecht 


überein, auch sind sie grösstenteils zu einer quantitativen Auswertung 


ungeeignet. Dies hat seine Ursache darin, dass es nur äusserst schwierig 


ist, die experimentellen Bedingungen so zu gestalten, dass allein die 


photochemische Reaktion gemessen wird. Der ÖOzonzerfall, der be 


kanntlich stark exotherm ist, wird bereits durch Spuren aller mög- 


lichen Verunreinigungen stark katalysiert. Exakte Untersuchungen 


ıber den Zerfall im Ultraviolett fehlen gänzlich. 


Vom Verfasser ist bereits an anderer Stelle!) die gesamte ältere. 


ıs Ozon betreffende Literatur kritisch bearbeitet worden. Es war 


ir ferner gelungen, auf Grund einer Arbeit von KisTIAKOwsKY?) und 


on unveröffentlichten Versuchen desselben Autors ein Schema auf- 
'ustellen, das es gestattete, den Verlauf des Ozonzerfalls im roten 


ht darzustellen und auch über ein weites Gebiet quantitativ zu 


erechnen, 


Im folgenden soll nun zunächst der Zerfall im Rot. soweit er 


nicht bereits in der eingangs zitierten Arbeit behandelt wurde, be- 


1!) H.-J. SCHUMACHER, J. Am. chem. Soc. 52, 2377. 1930. 2) G. B. Kıstra- 
'sKY, Z. physikal. Ch. 117, 337. 1925. 
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sprochen werden; des weiteren wird die Kinetik der Zerfallsreak 


bei Absorption von ultraviolettem Licht (es wurde mit der Wel 
länge 313 „u gearbeitet) eingehend behandelt. 


Der Zerfall des Ozons in rotem Licht'). 

Die charakteristischen Züge der Reaktion sind folgende. 1ie 
Quantenausbeute liegt bei Zimmertemperatur selbst bei hochkonze: 
triertem Ozon nicht viel über 2 (bei 10° bis 15°C etwa 3°6 Mole E 
bei 100 %igem Ozon). Sie sinkt stark mit zunehmendem Sauerstoff 
gehalt und ist bereits bei mässigen Sauerstoffdrucken erheblich kleine: 
als 2. Die Quantenausbeute sinkt ferner mit steigendem Gesamtdruck 
Alle Zusatzgase hemmen die Reaktion, und zwar in der Reihenfolge 
He, Ar, N,. (O,. O,, wobei 0, am stärksten wirkt. Der Temperatuı 
koeffizient der Reaktion ist klein. Er liegt bei Zimmertemperatuı 
zwischen 12 und 13 je 10° Temperaturerhöhung. 

Es konnte von mir gezeigt werden, dass sich der Reaktionsverlauf 
für Bedingungen, unter welchen die Quantenausbeute kleiner als 13 
war, durch folgende einfache Reaktionsfolge darstellen liess ?): 


Reaktion 1 bedeutet Dissoziation der Ozonmolekel nach Licht 
absorption. (Auf die Begründung hierfür und das Ozonspektrum 
kommen wir noch später zurück.) Reaktion 3 bedeutet die Rück 
bildung von Ozon im Dreierstoss. Auch diese Reaktion soll später 
noch näher besprochen werden. 

Für den Ozonzerfall erhält man dann die folgende Gleichung 

dt abs 

Hieraus lässt sich das Verhältnis von %k, zu k,, oder aber, falls 
man für k, einen bestimmten Wert annimmt, k, berechnen. Setzt 
man z.B. für Ak, bei Atmosphärendruck (1073 bedeutet hierbei 


1) Die ältere Literatur, auf die hier nicht mehr eingegangen werden soll, 
bei H.-.J. SCHUMACHER (J. Am. chem. Soc. 52, 2377. 1930) angegeben und besproc! 
worden. 2) Von BODENSTEIN und KIsTIakowsKY wurde eine Dissoziation 
Ozons als ausgeschlossen angesehen, da zur damaligen Zeit für die Dissoziat 
wärme des Sauerstoffs noch ein Wert von 160 kcal angesetzt wurde. 


| 
; 
E 
1. O,+E=0,+0, 
5) 
2 
N 
3. 04+0,+M=0,+M. 
“ 
st 
n 
% 
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erfoglreichen Bruchteil der Zweierstösse ; möglicherweise ist 4, noch 
eblich kleiner), so erhält man für %,: 


760 - 10° (2 — A)[O,] ’ 


wobei die Drucke in Millimeter Quecksilber angegeben sind und A 
die Quantenausbeute bedeutet. Ein Beispiel für die Gültigkeit dieser 


Gleichung gibt der folgende Versuch): 


Versuch 6. 


P total 


536 


k Mittel = 50 - 10%. 


Als Mittelwert für %k, ergibt sich ein Wert von 5 :10°*, d.h. Re- 
aktion 2 verläuft nur bei jedem 5 - 10” ten Stoss, vorausgesetzt, dass 4, 
den oben angegebenen Wert hat. 

Die verschieden grosse hemmende Wirkung von Fremdgasen be- 
ruht nach obigem Schema auf deren spezifischer Wirkung auf die 
reierstossreaktion 3. Bei Anwesenheit von Fremdgasen nimmt die 
Gleichung (I) die Form an: 

_dO)_ 2 k,[0,] 
wobei X’, X’... X” die Partialdrucke der Fremdgase bedeuten. 

Es fragt sich nun, wie die Versuche zu deuten sind, bei denen 
man eine Quantenausbeute grösser als 2 Mol/E gefunden hat. Das 


!) H.-J. SCHUMACHER, loc. cit.. 8. 2386. 


| 
e/E 
Oz Os A ka 10 
olge 329 207 _ 
315 228 543 058 
tur 307 240 547 10 054 
tun 295 258 553 049 
282 278 560 08 045 
254 309 567 07 043 
240 337 577 06 
229 354 583 0°57 045 
13 210 380 50 043 
195 402 597 050 
181 423 604 (043 0'45 
174 434 608 048 
141 486 627 025 050 
128 506 634 030 054 
123 513 636 053 
97 552 649 020 044 
93 558 651 021 058 
90 562 652 0'17 048 
hit 79 579 658 016 051 
um 
k 
| 
alls 
hei 
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oben angegebene Reaktionsschema liefert als obere Grenze fü 
Quantenausbeute den Wert 2 (man braucht nur für [O,]—= 0 zu sei 
um diesen Wert zu erhalten). Eine Quantenausbeute grösser 
bedeutet eine Kette!). Es ist nun zunächst festzustellen, wie il 
haupt eine Kette entstehen kann. Eine chemische Kette kommt n 

in Frage, denn das Auftreten irgendwelcher Zwischenprodukte 
chemisch von O0, oder O0 oder O, verschieden sind, ist bei diesen Drucken 
nicht anzunehmen. Wir haben also eine Energiekette vor uns, d.h 
die Reaktion wird durch irgendein bei der Reaktion auftretendes, ı 
Energie beladenes Molekül fortgesetzt. Als energiespendende Reaktio 
kommt vor allem Reaktion 2 in Frage: 


83 keal 


(wobei für DO, 172 und DO, 344 kcal genommen ist). Bei dieser 
Reaktion entstehen also zwei mit im Durchschnitt 415 keal Übeı 
schussenergie beladene O,-Moleküle. Falls Reaktion 2 eine Aktivie 


rungswärme benötigt, was nach obigem anzunehmen ist, so ist die 


Überschussenergie noch um deren Betrag zu erhöhen. Die Dissozia 
tion einer Ozonmolekel in ein normales O,-Molekül und ein normales 
O-Atom benötigt nur 58°6—344— 24 2 keal: 


0,= + O(@P)—242 keal. 

Es besteht also durchaus die Möglichkeit, eine O,-Molekel durch 
Zusammenstoss mit einer O;-Molekel zur Dissoziation zu bringen 
Man erhält dann das folgende Schema: 


l. 


Reaktion 4 führt die Kette fort. Reaktion 5 und 6 wirken als 
Kettenabbruch. Rechnet man dieses Schema durch, so erhält man 
für die Zerfallsgeschwindigkeit die folgende Gleichung: 


— Jan + + 


!) Streng genommen stellt das angegebene Schema bereits eine Kette 
Der Einfachheit halber aber soll nur dann von einer Kette gesprochen werd: 


wenn ausser diesen Reaktionen noch weitere auftreten. 


. 
O,+E=0,+0, 
2. 0+0,=20,, 
M: O; - M, 
4. 05+0,=0,+0,+0, 
5. 0% + 0,= O,, 
* 
Ä 6. 0:+0,=20,. 
- 
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\immt man an, dass während der Reaktion O0 und ©, im statio- 
Zustand sind. so erhält man: 

k, 

k, [O3] 


k, 
2J abs 


dt 510,1. k 


k 


(Il) 


k, [O;] 
14 k, [0;] 
Diese Gleichung sieht etwas kompliziert aus, und es erscheint 
ersten Anblick wenig Erfolg versprechend, die einzelnen Kon- 
ten zu berechnen. In Wirklichkeit ist dies aber durchaus möglich. 
mindesten lassen sich die Verhältnisse der in der Gleichung vor- 
nmenden Konstanten ziemlich genau bestimmen. Zunächst kann 


wie eingangs gezeigt wurde, „, jmmer dann berechnen. wenn 


lie Quantenausbeute kleiner als 13 ist: denn dann herrschen die Re- 


k 
ktionen 2 und 3 stark vor. Aber auch L lässt sich berechnen bzw. 
»4 


eicht abschätzen. Hat man nämlich ganz hochkonzentriertes Ozon, 
so finden praktisch nur die Reaktionen 1, 2, 4 und 5 statt. Gäbe es 
keine Reaktion 5, so müsste man eine Explosion bzw. eine sehr hohe 
(Juantenausbeute haben. Dies ist aber keineswegs der Fall, bei 10 
bis 15°C, bei welcher Temperatur die meisten Versuche ausgeführt 
wurden, beträgt die Quantenausbeute im Maximum etwa 36 Mol/E. 
as Maximum erhält man offenbar bei hochkonzentriertem Ozon und 


kleinen Drucken. Aus dem Grenzwert 3°6 lässt sich ohne weiteres _ 
ıngeben. Man braucht nur die Kette durch eine geometrische Reihe 
larzustellen, deren Summe 3°6 ist. Man erhält dann für r den Wert 


50. Über den Absolutwert der Konstanten lässt sich zunächst nichts 


tussagen. 


Wenn nun L und k bekannt sind, dann lässt sich natürlich, 
4 


falls die Quantenausbeute bekannt ist, auch 2 berechnen. Praktisch 

ist dies leider nicht möglich, wenigstens nicht mit grosser Genauigkeit. 

Zunächst sieht man ohne weiteres aus dem Verlauf der Versuche, dass 

er desaktivierende Einfluss des ©, sicher nicht grösser ist als der 

es Ozons, sondern möglicherweise erheblich kleiner; denn sonst 

ısste man einen sehr steilen Abfall der Quantenausbeute bei Beginn 


Reaktion erhalten. Dies hat aber zur Folge, dass sich ,„ nur 


sehr schlecht bestimmen lässt: denn bei konzentriertem Ozon herrscht 
Reaktion 4, bei Gegenwart von viel Sauerstoff Reaktion 3 vor, d.h. 
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kleine Fehler in k und LE besonders aber, wie aus der Form de: 
2 
Gleichung hervorgeht siehe Formel (III) —, kleine Ungenanis 
k 
keiten in der Quantenausbeute (wenige Prozente), lassen ;° h 


um Hunderte von Prozenten schwanken!). Es ist: 


k, [O,] k. k, 
k, [0,] k, yı_9 [0,] 
Immerhin lässt sich zeigen, dass L nicht gross sein kann. Maı 
kann die Grössenordnung von L dadurch feststellen, dass man mu: 
die Reaktionen 1 bis 5 berücksichtigt und die Quantenausbeute hieı 


k. 

nach mit den berechneten Werten von k und k 
2 

den experimentell gefundenen Zahlen vergleicht. Weichen beide Werte 

nicht stark voneinander ab, so ist hiermit bewiesen, dass Reaktion ii 


ausrechnet und mit 


unter den angegebenen Bedingungen keine grosse Rolle spielt, d.h 


i 


dass k sehr viel kleiner ist als L- Sind die Unterschiede zwischen 


den berechneten und den experimentellen Werten dagegen gross, so 
ist anzunehmen, dass j; einen im Vergleich zu ;, grossen Wert besitzt 
4 
Berücksichtigt man nun nur die Reaktionen 1 bis 5. so erhält 
man für die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. für die Quantenausbeut: 
dt 2 


Jabs A k; k, 


Setzt man hierein die experimentell gefundenen Werte von 


und ‚’, nämlich _ __ und 350. so erhält man: 
7 160 -0°5 
4°) = — 


25 1 [0,) 
45 "380 


!) Die durch die ersten beiden Faktoren bedingten Fehler liessen sich prinzipie 
durch Versuche bei sehr kleinem Gesamtdruck und hohem Sauerstoffpartialdruck 
eliminieren, denn dann spielen die Reaktionen 3 und 5 nur eine Nebenrolle. Pra! 
tisch lassen sich aber solche Versuche kaum exakt durchführen. 2) Es ist hier 
angenommen, dass Ozon und Sauerstoff für den Dreierstos O+0,+X gleich 
Wirkung ausüben. Dies ist sicherlich nicht richtig. doch ist der Unterschied, wir 
die Versuche zeigen, nicht sehr gross, so dass diese Annahme als erste Näherung 
durchaus verwendbar ist. 


ler 
ug 
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Die folgenden Versuche sind nun zum grössten Teil unveröffent- 
Versuche von Prof. G. B. KıstIaKowsKY, Harvard University’). 
Versuche, besonders die bei kleinerem Druck, sind nach Angabe 

Herrn KısTIAKOWSKY genauer als die veröffentlichten ?). 

In den folgenden Tabellen sind die Bezeichnungen ohne weiteres 
Die Drucke sind in Millimeter Quecksilber bei Null Grad an- 

‚en, der Versuchstemperatur aller Versuche. A ist die nach Glei- 

ng (IV) berechnete Quantenausbeute. Die Bedeutung von A’ wird 
er unten erläutert. 

Es zeigt sich aus dem Verlauf der Quantenausbeute deutlich, dass 
den desaktivierenden Einfluss des Sauerstoffs nicht vernach- 

issigen darf; denn die Quantenausbeute fällt beträchtlich schneller, 
als es die Reaktionen 1 bis 5 allein gestatten. 


Versuch 4. 


4’ 


A exp. 


00 
or 


ıtzt 


tv 


"hält 


ute 


29 
27 
21 
18 
17 
17 
14 
14 
14 
13 
11 
8 


A 4’ 


95 
110 
150 
200 
245 
275 
345 


341 
3'37 
3'22 
312 
2:98 
287 
276 


230 385 
410 
200 430 
18°6 450 
128 530 
102 570 

83 595 

515 645 


06 


096 
0'87 
050 


Diese Versuche wurden im Anschluss an seine im hiesigen Institut gemachte 
rarbeit ausgeführt. 2) (+. B. KısTIiaKkowsKY, loc. cit. H.-J. SCHUMACHER, 


Its 
II] 
M 
ı nur 
hier 
| mit | 
d.h 175 41 102 149 082 110 ä 
172 45 17 07 10 
chen 169 Su 9 166 073 094 
166 54 87 1725 067 
S, 80 15 69 sl 181 0'67 080 
153 74 77 187 0'57 075 
| 151 77 74 191 051 070 
147 83 195 1995 0'49 
145 | . 1:90 645 206 047 059 
140 935 180 61 211 044 056 
138 96 175 59 214 042 053 
1285 | 110 155 57 217 041 049 
123 | 1175 145 417 240 0:32 | 
I\ 118 125 375 247 030 031 
110 137 125 36 249 029 030 
10% 143 115 26 266 022 022 h 
N | Versuch 5. 
|Acıp.| | A | 
125 19 
18 \ 
17 
80 
Tuck 172 
| 55 | 
257 07 
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Versuch 10. 


A exp. 


ı 


o 


Sr 


Versuch 11. 


A Oz 


445 
36 
285 
23 


wi 


Infolgedessen wurde aus den einzelnen Versuchen > nach deı 
weiter oben angegebenen Gleichung berechnet und ein Mittelwert or 
bildet. Es zeigte sich, dass sich die Versuche mit einem Mittelwert 
von 20 für ” befriedigend darstellen lassen. In den angegebenen 

Versuchen bedeutet A’ ber. die Quantenausbeute, die man bei deı 


Berücksichtigung der Reaktionen 1 bis 6 erhält. Es wurde für 


für ,’ 35 und für ‚' .. gesetzt!). Dann ist: 


k k, 760.45 


k, [O.] k,|O, 


N 


oder mit den a Zahlwerten für die Konstanten: 


[0 
2.102 582.10? 
[0,) 


Die so berechneten Quantenausbeuten stimmen mit den expen 
mentell gefundenen so gut überein, wie man es nur erwarten kann 
Es lassen sich die Versuche mit hohem und niederem Gesamtdruck 
mit konzentriertem und verdünntem Ozon quantitativ darstellen. 

Es wurden mit der gleichen Formel auch einige der von Kısrtıı 
KOWSKY?) veröffentlichten Versuche berechnet. Die Versuchstempe 


!) Der Mittelwert von k, beträgt für diese Versuche 4 


MACHER, loc. cit., 8. 2837). 2) G. B. KıstIaKkowsKY, loc. eit 


r 41? 
Os 1 | 
43 | 
37 52 
29 64 
1'95 78 
13 5 
Os A exp. A O3 A exp. A 
69 26 34 35 324 
63 35 29 35 305 
58 42 37 345 285 2 
51 25 | 34 
k k,[O 
\ 


wert 
enen 
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war 15°C. Als Mittelwert für k, war 54 - 10” gefunden worden!!). 


Wert wurde auch in die Gleichung für A’ eingesetzt. 


Versuch 1?). Versuch 


A exp A’ A exp 4’ 


Versuch 8. 


A eXp. 


375 10°5 26 31 
345 150 
250 295 20 23 
165 14 17 
65 57 


Wie man ersieht, besteht auch hier gute Übereinstimmung zwi- 
schen den gefundenen und errechneten Werten’). 


Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse. 


Die Kinetik des Ozon 


zerfalls lässt sich durch das eingangs angegebene Schema der Re- 


Zusammenfassend lässt sich also sagen: 


ıktionen 1 bis 6 quantitativ wiedergeben. Es soll nun die Bedeutung 


der einzelnen Reaktionen kurz besprochen werden. 


Was Reaktion 1 anbetrifft, so wird angenommen, dass nach Licht- 


ıbsorption Zerfall der Ozonmolekel in 0, + © eintritt. Rein energetisch 


ist diese Reaktion möglich. Rotes Licht (der Schwerpunkt der Ab- 


sorption lag bei den Versuchen bei etwa 620 mı.) besitzt annähernd 
kcal je Einstein, während die Reaktion nur 24 kcal 
braucht. Was das Spektrum des Ozons in diesem Wellenlängengebiet 


betrifft, so ist es von Wvrrr*) und gleichzeitig von FINKELNBURG 


SCHUMACHER?) untersucht worden. Das Spektrum wurde von uns 


H.-. 


he mit kleinem Gesamtdruck stimmen weniger gut, doch ist hier nach Mit- 


J. SCHUMACHER, loc. eit. 2) KıIsTIAKOWSKY, loc. eit., S. 345. Die 


ne von Herrn KısTIakowsKY die Quantenausbeute nur ungenau bestimmt. 


R. Wvrrr, Pr. Nat. Acad. Washington 16. 505. 1930. ) FINKELNBURG und 


MACHER, unveröffentlichte Versuche. 


Die:cr 
80 19 19 41 14 28 30 
131 1'25 14 33 245 2:4 26 
149 106 1'2 255 36 21 
— 207 065 068 10"5 59 1'2 11 
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mit dem grossen STEINHEIL-Dreiprismenapparat aufgenomme: 
die Platten dann ausphotometriert. Es zeigte sich (Fig. 1 und 2 
das Ozonspektrum im 


wot und Gelb aus kontinuierlich inein 


Fig. 1. 


Photometerkurve des leeren Reaktionsgefässes, 


übergehenden Absorptionsmulden besteht. die auch keine Andent 
irgendeiner Struktur zeigen. Es ist also als Primärprozess eine Diss 


nm: 
ung 


ziation zu erwarten. Es ist nur ein Zerfall in normales O0, #2) 


und in 


Photometerkurve des Reaktionsgefässes gefüllt mit Ozon. In beiden I] 
wurde die gleiche Lichtquelle und gleiche 3elichtungszeit verwendet. 


normales O0 (#P) möglich, da die niedriesten Anregungsstufen der Spalt 
produkte für dieses Wellenlängengebiet bereits zu hoch liegen !), als 
dass sie beim Zerfall entstehen könnten. 


1) R. Z. physikal. Ch., 


BoDENSTEIN-Festband. 


| 
N: 
| 
| 
| 
| 
| 
b; 
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on den Folgereaktionen interessiert uns zunächst die Dreier- 
ıktion 3. Für sie wurde zunächst angesetzt. dass sie bei Atmo- 
ndruck bei jedem 10°ten Stoss eintritt. Dies entspricht ungefähr 
‚ekombinationsgeschwindigkeit von Atomen!) bei Atmosphären- 
Es ist aber anzunehmen. dass diese Reaktion langsamer von- 
geht. Da das O,-Molekül sicherlich nicht kugelsymmetrisch 
‚ird Ozonbildung wahrscheinlich nur dann möglich sein. wenn 
‘)-Atom sich in einer bestimmten Richtung nähert. Man hat also 
sterischen Faktor zu erwarten. Es ist ferner durchaus möglich, 
sich aus 0 und O, Zustände des 0, aufbauen können, die zu 


er stabilen Molekülbildung führen ?). 


Diese beiden Faktoren wirken in der Richtung, dass Ozonbildung 
weniger häufig auftritt, als man nach der einfachen Stossrechnung 
ınnehmen sollte. Es ist allerdings prinzipiell möglich, dass der dritte 


Partner über einen vergrösserten Querschnitt wirkt. In unserem Falle 


ist dies jedoch ziemlich ausgeschlossen, da die Wirkung der einzelnen 


Gase auf diesen Prozess nicht sehr stark voneinander abweichen, soweit 
sie mehratomig sind®). Fremdgase wirken, wie eingangs angegeben, in 
der Reihenfolge He, O,, O,, wobei He annähernd eine Zehner- 
potenz schwächer wirkt als O,. während (O0, einen annähernd ebenso 
grossen Einfluss ausübt und die des N, etwa einhalb so gross ist. Der 
serinee Einfluss der Edelgase lässt sich dadurch erklären, dass sie 
ır in der Lage sind, Energie als kinetische Energie zu übernehmen. 
Nach dem Vorhergehenden ist es also durchaus möglich, wenn 
sogar wahrscheinlich. dass die Reaktion 3 langsamer als bei 

dem 10®ten Stoss, etwa nur bei jedem 10? bis 10°ten Stoss?), ver- 
Die Konstante der Reaktion 2 wäre dann in demselben Verhältnis 

zu korrigieren. Dass Reaktionen vom Typ 0+ 0,=20,, auch wenn 
für sich schon exotherm sind, eine Aktivierungswärme°) benötigen, 


ın letzter Zeit des öfteren gefunden worden. Der vorhandene Tem- 


. BODENSTEIN, Ber. Berl. Akad. 1926, 104. W. Jost, Z. physikal. Ch. 
2) W. STEINER, Z. physikal. Ch. (B) 15, 249. 1932. Hierzu soll 
ien, dass durch Stoss mit einem dritten Partner möglicherw 
Paar, das sich auf einer Abstossungskurve bewegt, zu 
Molekülbildung führt. gebracht werden kann. Man muss 
bestimmte Form der Abstossungskurve annehmen. 
eit t, Nach Versuchen von P. HArTEcK (Naturw. 19, 858. 1931 


ı nehmen. ) Insbesondere durch Arbeiten von PorLaxyı und Mit 
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peraturkoeffizient der Gesamtreaktion ist sicherlich zum Teil au 
Konto dieser Reaktion zu setzen. 

Was die Reaktionen 4, 5 und 6 anbetrifft, die die O,-Mol: 
desaktivieren, so ist hierüber wenig zu sagen. Ihr Vorhandense 


durchaus plausibel und durch die Übereinstimmung zwischen R 


nung und Experiment bewiesen. Über ihre absolute Häufigkeit 
sich zunächst nichts Bestimmtes aussagen; da ja nur die Verhält 
L und Pu berechnet sind. %, ist bei der Versuchstemperatur ei 
1 
grösser als /,, während %, kleiner ist als beide. Der Wert von L 
für Temperaturen zwischen 0° und 15° C ist ziemlich genau, während 
sich r nicht so genau bestimmen lässt. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Der Zerfall des Ozons im ultravioletten Licht. 


v 


on 


Ugo Beretta und Hans-Joachim Schumacher. 


(Eingegangen am 20. 4. 32. 


Licht der 


ıktion verläuft nach denselben Gesetzen wie im Rot. Die Ergebnisse werden 


Es wird der Zerfall des Ozons im Wellenlänge 313 “u untersucht. 


nd diskutiert. 


Das Spektrum des Ozons im Ultraviolett ist von FOWLER und 
STRUTT?), CABANNES und DurayY?), und in neuerer Zeit von WULr'*) 
nd fast gleichzeitig von FINKELNBURG und dem Verfasser’) unter- 
sucht worden. Die Absorption setzt bei etwa 360 uu ein. Sie ist zu- 
hst nur sehr schwach und nimmt auch zuerst nur langsam zu. 
Von 300 au an steigt der Absorptionskoeffizient jedoch stark, um bei 
250 u in die Grössenordnung der metallischen Absorption zu kommen. 
In dem Spektrum lässt sich bis gegen 250 «u Bandenstruktur auf- 

len. Die Banden sind jedoch stark diffus, sie zeigen keinerlei Rota- 
sstruktur. (Dies gilt auch bereits für die Banden im langwelligen 
traviolett.) Unsere Aufnahmen wurden in erster Ordnung eines 
2-m-Gitters ausgeführt, was einer Auflösung von 70 A /mm entspricht. 
Es lässt sich bei dieser Auflösung noch nicht mit Sicherheit feststellen, 
las Diffussein der Banden auf Prädissoziation beruht oder lediglich 
rch starke Anhäufung von Rotationslinien bedingt ist. Bei der 


hweren O,-Molekel können diese möglicherweise so dicht beieinander 
iegen, dass sie den Banden ein diffuses Aussehen geben. Messungen 
ber die Ozonfluorescenz, die geeignet wären zu entscheiden, ob Prä- 
lissoziation vorhanden ist oder nicht, gibt es nicht. Es liegen bis 
Jetzt nur Ansätze vor, die Banden in ein Schema einzuordnen*). Da 
Grundfrequenzen des ÖOzons nicht bekannt sind, so ist dies 

h wenig erfolgversprechend. Versuche. durch Untersuchungen des 


Die Photokinetik des Ozons 1, siehe vorstehende Abhandlung. 2) A. FOwLER 


STRUTT, Pr. Roy. Soc. 98, 577. 1917. ') J. CaBANNES und J. Duray, J. Phys. 
125. 1927. OÖ.R. Wurr und E. H. Mervıs, Physic. Rev. (2) 38, 330. 1931 
V. FINKELNBURG und H.-.J. SCHUMACHER, unveröffentlicht. 6) V. Kor- 


ıEw, Z. physikal. Ch. (B) 1, 10. 1930. ©. R. Wurr, loc. eit 


hysikal. Chen Abt.B. Bd. 17. Heft 6 
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Ultrarot- und des Raman-Spektrums die Grundschwingungen 
finden, sind jetzt im hiesigen Institut im Gange. 

Der Absorptionskoeffizient « des Ozons beträgt für Licht 
Wellenlänge 313 «u etwa 0°7!), die Absorption liegt also für kineti 
Untersuchungen bei nicht zu kleinen Ozondrucken recht günstig 
diesem Grunde und weil die Wellenlänge 313 wu leicht von einer Qu 
silberlampe zu erhalten ist, wurde mit ihr gearbeitet. 


Die Apparatur. 

Da, wie schon eingangs erwähnt, der Ozonzerfall bereits du 
geringste Spuren von Verunreinigungen stark katalysiert wird, und 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Photoreaktion infolge der kleinen 
Quantenausbeute nur sehr klein ist, musste mit der grössten Vorsicht 
und Sauberkeit gearbeitet werden. Dies wurde vor allem dadurch er- 
reicht, dass in allen Leitungen, die mit den Reaktionsteilnehmern in 
Berührung kamen, die Hähne durch Glasventile ersetzt wurden ?) 

Da der Ozonzerfall unter Druckerhöhung erfolgt, wurde der Re- 
aktionsverlauf manometrisch verfolgt. Als Reaktionsgefäss diente ein 
solches aus Quarz mit planen, aufgeschmolzenen Wänden von 10 cm 
Länge und einem Durchmesser von 6cm. Es stand durch eine Ka- 


pillare mit einem Quarzspiralmanometer in Verbindung. das als Null 
instrument diente, und war über ein T-Stück mit einem Glasventil 
verbunden. Von hier aus führte ein System von Leitungen und Ven- 


tilen zu den Pumpen und den Vorratsgefässen für Ozon und die 
Zusatzgase: O,, CO, He, Ar. 

Das Reaktionsgefäss befand sich in einem Wasserthermostateı 
der mit einem Fenster aus Uviolglas versehen war. Als Lichtquelle 
diente eine Quarzquecksilberlampe von Heraeus, Hanau, die in end-on- 
Stellung brannte und deren Spannung durch Eisenwiderstände kon 
stant gehalten wurde. Das Licht wurde durch ein System von Blende: 
und Linsen weitgehend parallel und homogen gemacht und durch 
Filter monochromatisiert. Als Filter dienten eine 1 mm dicke Platt 
von Uviolglas, eine 1 mm dicke Platte von UG, (Schott u. Gen.) und 
eine dicke Schicht von Kaliumchromatlösung (!/,ooo mol.). 

Die Lichtintensität wurde mit einer Morzschen Flächentherm: 
säule gemessen, deren Ausschläge an einem Spiegelgalvanometeı 
(Hartmann & Braun) mittels eines Fernrohrs abgelesen wur«d 


!) LAnDOLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chenı. Tabellen, Bd. 11, 8. 894, und « 


Messungen. 2) M. BopEnSTEIN, Z. physikal. Ch. (B) 7, 387. 1930. 
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Die 


ht wurde mit einer von dem Bureau of Standards in Washington 
selieferten Kohlenfadenlampe. Bei der Berechnung der Quanten- 


eute wurde der Reflexion des Lichtes an den verschiedenen Grenz- 


hen Rechnung getragen, desgleichen wurde die noch vorhandene 


mogenität des Lichtes durch Messungen der Intensität an ver- 


edenen Stellen des Reaktionsgefässes weitgehend eliminiert. Die 


uigkeit der Messungen betrug 10%. 


Herstellung der Gase. 


Das Ozon wurde durch ÖOzonisieren von Sauerstoff mit einem 


Siemens-Ozonisator dargestellt. Der Sauerstoff wurde hierfür durch 


Elektrolyse von 30%iger Kalilauge gewonnen. Er wurde durch er- 


ten Palladiumasbest geleitet, und bevor er durch den Ozonisator 


ströomte, über Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd getrocknet. Er 


gelangte dann in eine Ausfrierfalle, die mit einer 1!/, Liter grossen 


Kugel verbunden war. Hierin wurde das Ozon-Sauerstoffgemisch aus- 


sefroren und durch Abpumpen des Sauerstoffs konzentriert. Durch 


ingeres Pumpen mit der Diffusionspumpe erhält man bis über 99 % iges 


Ozon. Die als Puffervolumen dienende Glaskugel gestattete es, das 


Ozon vor dem Einlassen in das Reaktionsgefäss zu verdampfen und 


so Explosionen zu vermeiden. 


Der als Zusatzgas dienende Sauerstoff wurde auf die gleiche, oben 


eschriebene Weise dargestellt und gereinigt. 


Die Kohlensäure wurde einer Bombe entnommen, durch Schwefel- 


säure geleitet und mehrere Male bei tiefer Temperatur fraktioniert. 


Der Stickstoff war ebenfalls Bombenstickstoff. Er strömte zu- 


\ächst durch Schwefelsäure. dann durch ein geheiztes Rohr mit 


Kupferoxyd und Kupfer, und schliesslich durch eine mit Adsorptions- 
kohle gefüllte und mit flüssiger Luft gekühlte Falle. Das Helium 


wurde auf die gleiche Weise wie der Stickstoff gereinigt. Das Argon, 


uns als reinstes Fabrikat von der Firma Lindes Eismaschinen. 


\lünchen, zur Verfügung gestellt wurde, passierte zur Reinigung (ein- 


ges Fremdgas, 01% Stickstoff) lediglich eine teilweise, mit Adsorp- 


nskohle gefüllte und mit flüssiger Luft gekühlte Falle. 


Ausführung und Ergebnisse der Versuche. 


Der Gang der Versuche war folgender: Nachdem die Lampe ein- 


gebrannt war, wurde das durchgehende Licht gemessen; dann wurde 


Ozon eingelassen und abermals der Ausschlag am Galvanometer 
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abgelesen. Nach Beendigung des Versuchs wurde die Lichtinten 


noch einmal gemessen. Die Ablesungen vor und nach dem Ve: 


wichen im allgemeinen um weniger als 10% voneinander ab. Zur Beı 


nung der Quantenausbeute wurde der Mittelwert hieraus genommseı 


Die Menge des absorbierten Lichtes während der Reaktion, 


rend der sich ja die Ozonkonzentration ständig änderte, wurde he 
rechnet. Es war ein für allemal die Absorptionskurve des Ozons fü 


das zur Reaktion verwendete Licht aufgenommen worden, und zwaı 


in der Weise, dass für eine Reihe von Ozondrucken zwischen O0 und 
350 mm (bei diesem Druck ist nahezu 100% ige Absorption) die A! 
sorption gemessen und die den einzelnen Messpunkten entsprechend«- 


prozentische Absorption graphisch aufgetragen wurde. Aus der so eı 


haltenen Kurve konnte unmittelbar für jeden Ozondruck die prozen- 


tische Absorption abgelesen werden. ., wurde aus dem der Anfang: 


konzentration des Ozons entsprechenden J,,. berechnet). 


Das Reaktionsgefäss und die Gase wurden des öfteren auf ihre Rein- 


heit geprüft. Die Versuche waren dann gültig, wenn die Dunkelreaktion 


innerhalb von 24 Stunden keine Druckerhöhung grösser als 1 mm 


hervorrief. Die Dunkelreaktion war jedoch häufig erheblich geringer 


Im folgenden sollen nun zunächst die Versuche mit reinen Ozon 


Sauerstoffgemischen behandelt werden. 


Das System Ozon — Sauerstoff. 


Eine kinetische Betrachtung ergab sofort, dass die Versuche weit 


gehend analog denen im Rot waren, und zwar nicht nur dem qualita 


tiven Verlauf nach, auch hinsichtlich der Quantenausbeute (im 
genden mit A und 4’ bezeichnet) bestand gute Übereinstimmung. Es 
war daher naheliegend, zur Berechnung dieselbe Gleichung zu b 


nutzen, die sich bei den Untersuchungen im Rot bewährt hatte. E: 


wurden in diese die gleichen Werte für die einzelnen Konstanten ein 
gesetzt, k, ausgenommen, für das sich ein Mittelwert von 6 10° * er- 
geben hatte. 

Die folgenden Tabellen geben die Ergebnisse wieder. Die Ve: 
suchstemperatur lag bei den einzelnen Versuchen zwischen 5° und 
10°C. Die Drucke sind umgerechnet auf 0° © und in Millimeter Queck 


silber angegeben. Es folgen Versuche 8, 13, 4, 15, 17, 16, 18, 19, 20, 25 


!) Man konnte nicht einfach das durch das leere Gefäss hindurchgehende | 


als J, nehmen, da stets nicht absorbierbares Licht (im wesentlichen Ultrarot 


handen war. 
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Versuch 8. 


IX 


211 
18°9 


tv 


wo 


Versuch 4. 


3 
3 
1’ 
1 


Versuch 15. Versuch 17. 


un 


583 
698 
820 
115'8 
1254 
152'5 


ww ww 


Versuch 18. 


2478 
2356 
2275 
2194 
1967 
154°9 
1274 


> 


zons. 11. 4>] 
Versuch 13. 
4 421 31 3110 35 325 
' 2:91 612 29 289 72 3] 
818 ) 97 114 30 
{2 235 231 7 
1420 u 18'4 27 
| 
und 
). 
45 8 
14°9 
359 
332 257 
3073 302 
267 356 4 
vein- 232 
203 451 
mm 157 521 
nger 
13°] 60 
812 14'8 
1249 
698 410 
‚lıta 641 496 3 
lol 587 + 
25 670 0 | 
Es 
741 
622 ) 
Es 508 82 
Versuch 16. 
ar. 
Os Os Os FÜ 
vei 1118 | 89 34 
und MO 15'6 35 
16 | 242 30 
ecK 66 | 311 25 | 
891 423 28 
641 804 22 | 
| 171 1050 15 15 
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Versuch 19. Versuch 20. 


Os A 


315 315 364 1 105 32 

24 25 3395 474 30 

23 24 586 27 

23 23 3256 682 22 

21 849 25 

21 22 2976 1102 20 

21 1'9 1293 20 

20 2579 1649 1'6 | 

14 2221 2245 1'25 1 

1'2 11 2130 2371 
1850 094 (093 2024 253 1'15 
1696 2846 079 192'4 268 
077 071 1745 295 083 
136°1 336'7 065 058 1570 079 


Versuch 25. 


2 


081 081 
778 2281 074 077 
715 2384 069 
61°5 052 


Die gute Übereinstimmung zwischen A und 4’ zeigt, dass 
Reaktionsverlauf durch diese Gleichung dargestellt werden kann 


Der Temperaturkoeffizient der Reaktion wurde ebenfalls ' 


stimmt, und zwar aus Versuchen. die bei 0° und 35° C ausgeführt 


wurden. Die Reaktionsbeschleunigung betrug bei 35° Temperatur 


erhöhung 2 bis 2!/,; das entspricht einem Temperaturkoeffiziente: 
4 


von ungefähr 125 für 10°, 


Diskussion der Ergebnisse. 


Da die Versuche durch dieselbe Gleichung beschrieben werden 


die für das ‚Rot‘ gilt, so ist anzunehmen, dass für das hier unteı 


suchte ‚Ultraviolett‘“ im wesentlichen auch der gleiche Mechanismus 


vorliegt wie dort. Man hat also wieder das folgende Reaktionsschen 
zu erwarten: 


0,=20;, 
3. 0+0,+M=0,+M, 
. 
5. 0, O,+0;. 
0)40,=20,. 
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Die 


\l= Primärreaktion wird demnach eine Dissoziation des (0,-Mole 


verlangt. Energetisch möglich sind folgende Fälle’ 


l. 
O, > 0,0 


3.0, + 


Die hierzu nötige Energie beträgt 24, 60 und 70 kcal, während 
m Einstein der Wellenlänge 313 «u etwa 91 kcal entsprechen. Man 
ılso in allen Fällen einen beträchtlichen Überschuss an Energie. 


Wie schon eingangs erwähnt, kann man aus dem Absorptions 


ktrum nicht mit Sicherheit feststellen. ob in diesem Wellenlängen 


et primär Dissoziation zu erwarten ist oder nicht. Ist dies nicht 


‘all. so muss man fordern, dass Dissoziation nach Stoss mit einem 


‚weiten Partner eintritt. und zwar muss jeder Stoss erfolgreich sein 
hzw. es dürfen keine desaktivierenden Stösse vorkommen. Anderen 


falls hätte man eine andere Druckabhängigkeit wie die experimentell 


gefundene zu erwarten. 
Es folgt weiter, dass das O-Atom, falls es angeregt sein sollte 


'D), ebenso reagiert wie ein unangeregtes (?P). Dass dies möglich ist, 


ist bereits vor längerer Zeit von KISTIAKOWSKY’*) gezeigt worden, der 
gefunden hat, dass sich ein Sauerstoffatom im !D-Zustand gegenüber 
Wasserstoff und Methan ganz ähnlich verhält. wie ein Sauerstoffatom 
im ®?P-Zustand. Das Entsprechende hat für das Sauerstoffmolekül 
zu gelten, falls es angeregt im (!Y)-Zustand entstehen sollte. 

Für die Reaktionen 2 bis 6 gilt im wesentlichen dasselbe wie 
früher. Es soll hier nochmals betont werden, dass die einzelnen Kon 


stanten nicht genauer als auf 20% bestimmt sind. Dies macht es auch 
verständlich, dass bei diesen Versuchen, obwohl die Temperatur um 


durchschnittlich 5° höher liegt. als bei denen im Rot ausgeführten. mit 
den gleichen Werten der Konstanten (k, ausgenommen) gerechnet wurde. 

Was den Temperaturkoeffizienten betrifft, so kommt er sicher 
zum Teil auf das Konto von Reaktion 2. Dies folgt daraus, dass auch 
bei kleinen Ozon- und grossen Sauerstoffdrucken, unter welchen Be- 


dingungen Reaktion 2 massgebend ist, ein Temperatureinfluss besteht. 


Reaktion 2 besitzt sicher eine kleine Aktivierungswärme (4 bis 6 kcal). 
Da annähernd der gleiche Temperaturkoeffizient bei Versuchen 


konzentriertem Ozon vorhanden ist — es wurden bei 35°C 


R. Z. physikal. Ch., Bopexstein-Festband, 392. 1930. 2) G.B. 
STIAKOWSKY, Z. physikal. Ch. (B) 18, 155. 1931. 
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Quantenausbeuten von etwas über 6 gemessen —., so muss ma 
nehmen, dass sich das Verhältnis von also ändert 
4 
ist nun unwahrscheinlich, dass Reaktion 6 merklich temper 
abhängig ist; denn die spezifische Wärme des Sauerstoffs ist 
diesen Temperaturen praktisch konstant!). Man kann also mit z 
licher Sicherheit schliessen, dass ; einen Temperaturkoeffizient 
4 

besitzt. Dies bedeutet, dass k, und %k, nicht reine Stosszahlen 
sondern noch einen, wenn auch kleinen Temperaturfaktor besit 


Der Einfluss der Fremdgase auf die Reaktion. 


Es wurden Versuche mit Helium, Argon, Stickstoff und Kohle: 
säure gemacht. Einen Einfluss der Zusatzgase kann man nur auf die 
Dreierstossreaktion O+0,+X und auf die Reaktionen des ©, er- 
warten. Das vervollständigte Reaktionsschema lautet dann, wenn X 
das Zusatzgas bedeutet: 

1. OQ,+E: 
M(M=0,+0,), 


— 0), 


Hieraus ergibt sich für den Ozonzerfall die Endgleichung’): 
k, k, k, [O,] 
, 
k,[0,) ' k,lO, 


d [O,] 2Jabs (1+ 


dt 


k; k;. k, 


I) Bei Reaktionen vom Typ 4 bis 6 soll man eine grössere Temperaturabhängız 
keit nur erwarten, wenn sich die Molekülzustände selbst ändern. Dies muss 
ıber in einer Änderung der spezifischen Wärme anzeigen. 2) Diese Gleic! 
wird auf folgende Weise erhalten: Es wird angenommen, dass die im Reakt 
schema auftretenden Zwischenprodukte sich während der Reaktion im statioı 
Zustand befinden. Dann ist: 

d[O] 
dt 


2.4 2k,[0][0,] = k,[OXT0,]+ k,[O%][O,] + + 


= Jans + k, |0,]* [O,]= k, [O]IO,] + [OJ LM] + 


| 
| 
| 
| 
; 

| 

| 
| 

SE 

3.0+0,+X=0,+X 

Ä 

+0, =20,+0 

4 * - 
5, 
0+0,=0,+0 

6. 

| 
d 

7 
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Diese Gleichung ist sehr kompliziert und zum Berechnen von 


K. . 
nd ,'° nicht geeignet. Am besten geht man so vor. dass man 


l. folgt 1: 


0% 


eingesetzt in 2: 


O\|O, 


II eingesetzt in I ergibt: 


Jabs 


; hierbei ist der Nenner von II. mit 
k,[O, 


Für den Ozonzerfall ergibt sich: 
d[O,) 


1 Jap + k,[0,)[0) + 


Setzt man die unter 1]. und III. angegebenen Werte von [0] und [O*] hierin ein. 
hält man: 


k 
Jans 


| 425 
in an- 
IT- 
Pr. k, (0)[0,] + k, [0] [O,] + k: [O1 [O,1 [X 
k,lO, 
lenten 
| [0] LM] + [0] [O,] [X | 
sind k 
k, k O0. 
hleı k,[OJLX] + 57 MIX J abs 
die Hieraus ergibt sich: 
” er. k, k, [O, k. [X 
+ k:[0,][X] + k.[O.]+ + 
k h O,]: h [0,12 k 
k, - 2 277) l k, 0. [X k. K, 
k,[O k- [X 
Il] () 
k,[O,)-N 
aus N 
T [X k,[O;] M k;[O,] 
; — Jabs 
N | 
k k,[O, 
k, 
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diese beiden Konstanten aus Versuchen berechnet, die unter extı 


Bedingungen ausgeführt wurden. erhält man v« ‚rteilhaft aus so 


Versuchen, die mit wenig Sauerstoff und konzentriertem Uzo1 
nicht zu hohem Druck gemacht sind; denn dann spielen die Reakt 


3, 3’ und 6 nur eine untergeordnete Rolle. Man sieht aber s 


dass sich k, nur einigermassen genau wird abschätzen lassen 


der desaktivierende Einfluss des Fremdgases grösser ist als deı 
Der Maximaleffekt, der durch Reaktion 7 
alles O, durch Stösse mit X entaktı 
wird. Die Quantenausbeute sinkt dann auf 2. Die grösstmog! 
ıktionsgeschwindigkeit beträgt also nur Wirkeı 
Ozon, wie es tatsächlich der Fal 


Ozons. hervorge: 


werden kann, ist der. dass 


Änderung der Re: 
die Fremdgase aber schwächer als 
klar. dass bei der nicht sehr grossen Versuchsgenauig 
i hohen Drucken, die Dreierstossreaktionen \ 

angegeben werden kann. Aus diese! 


ist, dann ist es 
keit. zumal auch be 
Rolle spielen, k, nicht genau 
Resultate auch nur kurz mitgeteilt. 


Grunde seien die 
wirkt Ozon am stärksten des 


Von den untersuchten Gasen 
so am grössten von den Konstanten k, bis 


aktivierend, k, ist a 
Sauerstoffs nahe, während 


CO, kommt in seiner Wirkung der des 
Stickstoff etwas schwächer irkt. und der Einfluss der Edelgase 
der Grenze der Messgenauigkeit liegt. 

Die . der einzelnen Gase lassen sich besser bestimmen Maı 
benutzt zu ihrer Berechnung am besten Versuche mit mittleren Ozon; 
und Sauerstoffdrucken (etwa 50 mm O, und 100 mm O,); unter «ex 
Bedingungen kann man bei grossem Zusatzdruck des Fremdgases | 
Reaktionen des angeregten 0X (insbesondere Reaktion 4) weitgeh 

stark vereinfachten Formel 


vernachlässigen und mit einer 


Als Mittelwerte für die Konstanten der Gase He, Ar 


rechnen. 
9:1:5:10:10 verhielte! 


CO, und O, ergaben sich Zahlen, die sich wie 

Stosszahl für das Helium wegen seine! 
ist als die der übrigen Gase, so 
rhältnis 1/,:1:6:10:10. Das Ergebni- 


2 


Berücksichtigt man, dass die 
kleinen Masse sehr viel grösser 
hält man das folgende Zahlenve 


zeigt also die gleiche Reihenfolge. wie sie bereits früher von Kıstıa 


inen Untersuchungen im R« 


KowskKY bei se 
Charakteristisch ist, dass die Edelgase im Vergleich mit den me! 
wie 


auf die Dreierstossreaktion 
0} - Moleküle einen grössenordnungsgen 


‚t aufgefunden war. 


atomigen Gasen sowohl 
die Entaktivierung der 


har 
I 
ir 
A 
% 
- 
| 


eren Einfluss ausüben. Dies entspricht jedoch durchaus unseren 


mentellen Erfahrungen und theoretischen Kenntnissen über die 


er Edelgase bei Energieübertragungsprozessen 


Zusammenfassung. 


sammenfassend lässt sich sagen, die Photokinetik des Ozons 


t1 {violett (A 313 uu) lässt sich durch das glei he Reaktions 


wie im Rot (siehe vorangehende Arbeit) beschreiben. Es be- 


icht nur Übereinstimmung hinsichtlich der Art der Reaktionen 


rn auch in der Geschwindigkeit. mit der sie eintreten. Es wird 


Irende Kette von Reaktionen angenommen und ihre Existenz 


Mi M 


i. 


Von den Konstanten der Reaktionen lassen sich die Verhältnisse 


recht genau berechnen ; die übrigen Konstanten und 


sich ebenfalls. wenn auch nicht mit der gleichen Genauirkeit. 


Sowohl im Rot wie im Ultraviolett wird als Primärreaktion der 


Zerfall des Ozons angenommen. Es wurde gemeinsam mit Herrn 


FINKELNBURG das Ozonspektrum aufgenommen und in UÜbereinstim- 


ng mit den Untersuchungen anderer Autoren gefunden. dass im 


y- 


Ultraviolett bis unterhalb von 2700 A Banden mit relativ scharfen 


Kanten vorhanden sind. die keine Rotationsstruktur zeigen. Es lässt 


nicht entscheiden. ob Prädissoziation vorliegt oder ob die Banden 


re von Überlagerung der Rotationslinien ein diffuses Aussehen 


erhalten haben. Ist das letztere der Fall. so muss man verlangen. 


ss Dissoziation erst nach Stoss eintritt. Es dürfen in diesem Falle 


e entaktivierenden Stösse vorkommen. 


\us energetischen Gründen folgt. dass beim Zerfall des Ozons 


Itraviolett (A=313 uu) entweder das Sauerstoffmolekül oder das 


ıngeregt sein kann (IF bzw. 'D). Tritt das letztere ein. so muss 
verlangen, dass die angeregten Zerfallsprodukte ebenso reagieren 
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wie die unangeregten. Dieses ist für die Reaktionen des O-Atoı 
'D-Zustand mit H, und CH, bereits von KiSTIAKOWSKY gezeigt wo 

Für die Reaktion O + 0,— 20, wird eine Aktivierungswärm: 
4 bis 6kcal gefunden, während die Dreierstossreaktion 0, -- 0, 

O0, + M bei jedem 10°- bis 10°ten Stoss erfolgen soll. Eine gen 
Angabe ist nicht möglich, da nur das Verhältnis von k,: k, bestiı 
ist. Fremdgase beeinflussen die Reaktion 3 in der Weise, dass 
die Wirkungen der mehratomigen Gase nur durch einen Faktor ı 
unterscheiden, während die Edelgase um eine Grössenordnung wenig 
wirksam sind. 

Qualitativ ist der Einfluss der verschiedenen Fremdgase auf die 
Entaktivierung der O;-Moleküle der gleiche wie auf die Dreierstos- 
reaktion. Ozon wirkt hier erheblich stärker als die mehratomigen 
(sase, während der Einfluss der Edelgase wieder eine Grössenordnung 
hinter diesen liegt. 

Die Gesamtreaktion hat einen kleinen Temperaturkoeffizienten 
125 für 10° bei Zimmertemperatur. Dieser kommt zum Teil auf das 
Konto der Reaktion 2 (0+0,—=20,). Da die Geschwindigkeit der 
Versuche mit konzentriertem Ozon, bei denen Reaktion 3 und infolge- 
dessen auch Reaktion 2 wenig Einfluss haben, ebenfalls temperatur- 


abhängig ist, folgt, dass das Verhältnis j; mit steigender Temperatur 
5 
wächst. Die Zahl der zur Dissoziation führenden Stösse nimmt gegen- 
über den entaktivierenden Stössen zu. 


Der eine von uns, UGo BERETTA, möchte den beiden Exzellenzen. 
den Herren NıcoLA PARAVANO und FRANCESCO GIORDANI, für die Ge- 
währung eines Stipendiums, das ihm den Aufenthalt in Deutschland 
ermöglichte, auf das beste danken. 

Herrn Prof. Dr. Max BODENSTEIN, dem Direktor des Instituts, 
danken wir für die Überlassung der Institutsmittel. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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kERR-Effekt,. optische Anisotropie und Molekülstruktur. 


Struktur der Moleküle SnCl,, und N,0, 
Lıu 
Von 
tj H. A. Stuart und H. Volkmann. 
N Mit 5 Figuren im Text 
& Eingegangen am 12. 4. 32. 
eilleer 
vird ein kurzer Überblick über den Zusammenhang zwischen der optischen 
uf di pie und der geometrischen Struktur eines Moleküls sowie über die Method: 
f die 
en timmung der optischen Anisotropie oder des optischen Polarisationsellipsoids 
Im Anschluss an die Arbeiten von PLaczeck wird der Einfluss des Raman 
[67% I 
migen uf den bei Gasen beobachteten Depolarisationsgrad diskutiert Mittels 


Inung geeigneten Versuchsanordnung, die es gestattet, die KERR-Konstante vor 


fen bei höheren Temperaturen zu messen, werden die Kerr-Konstanten voı 
enten CHCI,, CsH,Cl,, C;HsCl, cis und trans, C,H-Cl und CH,.C= 0.C0,H 
fd mt. Die Polarisationsellipsoide dieser Moleküle werden berechnet und ür 
en Fällen die Struktur abgeleitet. Sn('/, besitzt Tetraederstruktur. Bei n- Prop\ 
t der l ergibt sich, dass bestimmte ebene Konfigurationen allein nicht vorkoı 
tolge ss sehr starke Drehbarkeit des ÜH,-Armes vorliegt. 
"atur- 
1. Einleitung. 
ratur 
Bei der Bestimmung der Struktur eines Moleküls und bei Fragen 
nach der Valenzwinkelung und der freien Drehbarkeit hat sich neuer- 
lings die Untersuchung und Diskussion des elektro-optischen KERR- 
Z Effekts sehr bewährt. Die Leistungsfähigkeit der KERR-Effektmethode 
nzen. 
beruht vor allem auf der Tatsache, dass man durch Kombination von 
rt 
ns Daten der KERR-Konstanten mit denen des elektrischen Moments, 
Molekularrefraktion und des Depolarisationsgrades bei der mole- 
eu ıren Lichtzerstreuung optisch inaktiver Moleküle eine weitere cha 


rakteristische Molekülkonstante bestimmen kann. Auf diesem Wege 


st es nämlich möglich, die optische Anisotropie eines Moleküls, d.h. 


optische Polarisationsellipsoid zu berechnen!), wobei wir gleich 


er darauf hinweisen möchten, dass diese Methode durch Intensitäts- 


Polarisationsmessungen an Ramax-Linien. vor allem an deren 


Rotationsfeinstruktur, zu ergänzen wäre. Aus der optischen Aniso- 


pie lässt sich dann häufig die geometrische Form, d.h. die relative 


rdnung der Atome und Atomgruppen im Molekül oder die Struktur 


H. A. Stuart, Z. Physik 55, 358. 1929, im folgenden mit E.A. bezeichnet 
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desselben ableiten. Auch Fragen der Beweglichkeit, der Drehh 
von Gruppen, lassen sich mit Erfolg behandeln!). Während die 
barkeit von H,-Gruppen das elektrische Moment eines Molekül 
indirekt und wenig beeinflusst, nämlich nur infolge der Abhä 
keit der Grösse und Richtung der kleinen induzierten Zusatzmoı 
von der Konfiguration des Moleküls?) das aus den Bindı 
momenten aufgebaute Moment ist von der Drehung eines Alkyl: 
kanntlich unabhängig ist die KErR-Konstante gegen Drehung 
sehr empfindlich, vor allem, weil sich mit der Drehung die Lag: 
die Grösse der Achsen des Polarisationsellipsoids ändern. 

Schliesslich ist der KERr-Effekt in manchen Fällen ein geeignete 
Hilfsmittel. um Isomere zu unterscheiden und bei eis-trans-Isomerie 
die Konfiguration zu bestimmen. 

Von dem einen?) von uns sind in den letzten Jahren die experi- 
mentellen Untersuchungen des KErr-Effekts an organischen Dämpfen 
sowie die Berechnung und Diskussion des optischen Polarisations- 
ellipsoids soweit entwickelt worden, dass sich in einer Reihe von Fällen 
sehr eingehende Aussagen über die Struktur, die Lage des Moments, 
die Valenzwinkelung und die Art der Drehbarkeit machen lassen‘) 
Erwähnt sei hier nur, dass z. B. bei Äthvläther eine gestreckte Zick- 
zackform mit stark eingeschränkter Drehbarkeit gefunden wurde, die 
auch auf anderen Wegen bewiesen werden konnte, nämlich unter Be- 
nutzung der aus Verbrennungswärmen bestimmbaren Wirkungs- 


sphäre®) der CH,-Gruppe und ferner aus dem Gang des elektrischen 


Moments in der Reihe der homologen Äther®). 

Wir bemerken gleich hier, dass zu Strukturdiskussionen, von 
einigen Ausnahmen abgesehen, mangels einer quantitativen mole- 
kularen Theorie des Kerr-Effekts in Flüssigkeiten vorläufig nur Mes 
sungen an Gasen und Dämpfen in Frage kommen. Das grosse Beoh- 
achtungsmaterial an Flüssigkeiten liegt daher zunächst für diesen 


Zweck völlig brach. 


!) An zusammenfassenden Berichten über dieses Gebiet seien zgena 
H. A. STUART, Ergebn. d. exakt. Naturw. 10, 159. 1931. G. BRIEGLEB und K 
Wour, Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie 21, Nr. 3.1931. K.L. W« 
G. BRIEGLEB u. H. A. STUART, Z. physikal. Ch. (B) 6, 163. 1929. 2) H. A. Sı 
Physikal. Z. 31, 81. 1930. 3) H.A. Stuart, Z. Physik 59, 13. 1929. 63 
1930, im folgenden mit Al bzw. AII bezeichnet. +) Vgl. auch H. A. Sı 
Ergebn. d. exakt. Naturw. 10, 193f£f. 1931. 5) H. A. Stuart, Physic. 
372. 1931. 6) H.A. STUART, Physikal. 2. 31, 81. 1930. 


che. 
| 
- 
F 
2 
nt 
F, 
T, 
IN, 


li 
id 
)] 
dungs 
vls be 
d 
onetes 
)merie 
XDerl- 
npien 
tıons- 
"ällen 
ıents, 
sen?) 
Ziek- 
die 
r Be- 
chen 
Nole- 


Kerr-Effekt, optische Anisotropie und Molekülstruktu: 


2. Theorie, optische und geometrische Anisotropie. 


Wir stellen zunächst die Formeln für den Kerr-Effekt und den 
larisationsgrad bei der molekularen Lichtzerstreuung, so wie wir 
iter brauchen, zusammen. Wegen der Beziehungen im einzelnen 

die einleitende Arbeit des einen von uns (E.A.) oder auf die 


u 


ınten zusammenfassenden Berichte verwiesen. 


zwischen den Platten eines Kondensators befindliches isotropes Medium, 


Flüssigkeit, wird bei angelegtem elektrischem Feld anisotrop oder doppel- 


I.h. es nimmt die Eigenschaften eines einachsigen Kristalls an. Schickt 


ht. das unter 45° zur Richtung des elektrischen Feldes polarisiert ist, hin 


erhält man zwei Komponenten, die eine parallel, die andere senkrecht 


ektrischen Feld schwingend, die nach Durchlaufen der anisotropen Schicht 


Länge / einen Gangunterschied 
Ji=B-l.E: 
en. Hierbei ist B die KErRk-Konstante, die von der Art der Substanz, deı 
ınd der Temperatur abhängt, E die elektrische Feldstärke in elektrostatischen 
Mit 


(n,„—n,), 


ınd n, die Brechungsindices der beiden Komponenten, 7 die Wellenläng« 


bedeuten, erhalten wıı 


Eine oft gebrauchte und für unsere Zwecke geeirnetere Definition der KErkr- 


Konstanten ist die folgende: 


Wellenlänge im feldfreien Medium). 
Die KEerr-Konstante hängt nach der LaxGevis-Bornschen Ürientierungs- 
les Kerr-Effekts, welche die Anisotropie des Mediums auf die Einstellung 


sotropen Molekülen (LaxGeEvis) bzw. von Dipolmolekülen (Bor) im elek- 


Felde zurückführt, bei Gasen und Dämpfen in folgender Weise mit den 


teristischen Konstanten des Moleküls zusammen: 
K=31N(9, +9)=K,+K&K;; 2 
Zahl der Moleküle pro Kubikzentimeter. Dabei sind , und @, Ab- 
en für folgende Ausdrücke: 
l 
45 
45 KT: 


ıtet hierbei die BoLtzmanssche Konstante, 7 die absolute Temperatur, 


(a, — a,)(b, —b,) + (a, 1,) (db, — b,) + (a, — a,) 3) 


— (b, — b,) +- (ui u?) (b, b.) + (u: — u?) (b )l; 4) 


die optischen, a}, @s, a3 die elektrostatischen Polarisierbarkeiten!) für das 


Depolarisationsgrad bei der molekularen Lichtzerstreuung und der 


Effekt zeiren, dass die aus dem Brechungsindex Gleichung (7 olgendk 
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Molekül im schwingungslosen Zustand in Richtung der drei Hauptachsen d. 
küls und #13 die Komponenten des festen elektrischen Moments üı 
drei Richtungen. Das Glied 9,, das nur die Polarisierbarkeiten enthält, bez: 
wir als Anisotropieglied, 9 als das Dipolglied!). 
Benutzen wir ferner die aus der Theorie der molekularen Lichtzerstı 
an Gasen und Dämpfen folgende Beziehung 
54 (b, — b,)? + (b, — b,)? + (b, — b,)? 
6 14 2[b, + b, 4 b,] 


1 


I 
wo der Depolarisationsgrad / als das Intensitätsverhältnis ” des parall 


senkrecht zum einfallenden Strahl (natürliches Licht) schwingenden Streu 
definiert ist, so lässt sich Ä, aus dem Depolarisationsgrad mittels der folgı 
Beziehung 


berechnen, allerdings wegen der meist nicht genau bekannten elektrostat 
Polarisierbarkeiten nur genähert. Das ist aber bei Dipolmolekülen meist unw 
lich, da A} gegen K, klein zu sein pflegt. 
Die mittlere Polarisierbarkeit y ist ferner durch die bekannte LORENTz-Lo 
sche Beziehung mit dem Brechungsindex verknüpft: 
n?— | _ +b, + ba) 


o 3 
(NR die Zahl der Moleküle pro Mol). 


Kennt man die Lage des elektrischen Moments relativ zu den optischen H 
achsen des Moleküls, so geben uns die Beziehungen für die Molekularrefraktı 
für den Depolarisationsgrad (5) und den Kerr-Effekt (4) die drei erfordeı 
Gleichungen zur Berechnung der Polarisierbarkeiten b}, bs, b, oder zur Bestir 


des optischen Polarisationsellipsoids, d.h. der optischen Anisotropie des M 


Uns interessiert vor allem der Zusammenhang zwischen der op- 
tischen Anisotropie und zwischen der geometrischen Form des Mole 
küls. Diesen gibt uns die von SILBERSTEIN eingeführte Theorı 


Polarisierbarkeit y nur ein Mittelwert ist, d. h., dass die Moleküle im allgen 
optisch anisotrop sind, die Polarisierbarkeit in den einzelnen Richtungen des M 
küls also verschieden ist. Die Theorie wird diesen Verhältnissen dadurch 
dass sie dem Molekül hinsichtlich seiner Polarisierbarkeit die Symmetrie ein« 
achsigen Ellipsoids zuschreibt, das durch die Polarisierbarkeiten in den drei H 
achsen charakterisiert ist (siehe etwa K. L. WoLr, G. BRIEGLEB und H. A. S 
Z. physikal. Ch. (B) 6, 163. 1929). Jedes optisch inaktive Molekül, möge dis 
metrische Anordnung der Atome noch so unsymmetrisch sein, besitzt also optis 
die Symmetrie eines dreiachsigen Ellipsoids in Analogie zu dem Fall 
Mechanik, wo jedem starren Körper beliebiger Form ein dreiachsiges Trä 
ellipsoid zugeordnet werden kann. 

!) Die wellenmechanische Behandlung des Kerr-Effekts führt zum 
Ergebnis (siehe TH. NEUGEBAUER, Z. Physik 78, 386. 1932 
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sewinkelte Molekül besitzt also optisch die Symmetrie eines drei 


Kerr-Effekt, optische Anisotropie und Molekülstruktur. 


tomaren Dipole, deren Gedankengang wir hier kurz andeuten 

Betrachten wir ein Molekül (Fig. 1)!), dessen Atome in 
Näherung selbst optisch Isotrop sind, und berücksichtigen wir 
Wechselwirkung der in den einzelnen isotropen Atomen durch 
lektrische Feld der einfallenden Lichtwelle induzierten Momente. 
ibt sich bei Polarisation in Richtung 1 eine Verstärkung und 


htung 2 eine Abschwächung der induzierten Momente. so dass 


be elektrische Feld in Richtung 1 eine stärkere Polarisation als 
htunge 2 hervorruft. d.h. das Molekül ist infolee der Wechsel- 


ınge der induzierten Momente optisch anisotrop geworden ?), die 


Fig 


metrie ist die eines Rotationsellipsoids. Die Unterschiede der ein 


en Polarisierbarkeiten pflegen sehr gross zu sein (vgl. Tabelle 2). 
gen wir jetzt noch ein drittes Atom oder eine neue Atomgruppe 
Fig. 2) hinzu, so wächst beim Einbau in Stellung I die Polarisierbar 


in Richtung 1 um einen Betrag Ab, an, der grösser ist als die 


ırisierbarkeit der neuen Gruppe allein, und in Richtung 2 und 3 


inen Betrag, der kleiner ist. Baue ich dagegen die Gruppe in I] 


so wird, falls der Winkel nicht zu stumpf ist, die Polarisierbarkeit 


htung 2 mehr als in Richtung 1, und in Richtung 3 am weniesten 


ehmen; 3 würde die Richtung der kleinsten Polarisierbarkeit sein 


bedeuten die vom Lichtfeld direkt induzierten Momente. bedeuter 


h diese Momente sekundär in den Nachbaratomen induzierten Moment 


tverständlich kann zur gesamten \nisotropie des Moleküls auch s 
Ines etwas anısotrop gebundenes Elektron beitragen, doch ist die Anis 
r ım wesentlichen mindestens bei einfachen Bindungen auf die zenannt 
rkung der induzierten Momente zurückzuführen, wie sich aus der recht 


U bereinstimmung der berechneten und beobachteten Anis tropıen ergı 
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achsigen Ellipsoids. Auf Grund dieser Vorstellungen !) ist es m: 
aus dem optischen Polarisationsellipsoid selbst oder aus dem 
halten in verschiedenen Molekülen, etwa innerhalb einer hom: 
Reihe, Schlüsse auf die Struktur des Moleküls zu ziehen. 

Es sei ausdrücklich bemerkt, dass unsere Schlüsse auf die Stı 
eines Moleküls von einer ins einzelne gehenden modellmässigen 
tung der optischen Anisotropie unabhängig sind. Ob das eiı 
Elektron streng isotrop oder etwas anisotrop gebunden ist, ist 
nicht wesentlich. 

Zur Berechnung des Polarisationsellipsoids muss, abgeseheı 
Molekülen mit einer Symmetrieachse, der Depolarisationsgrad b 
molekularen Lichtzerstreuung bekannt sein. Die klassische Theori. 
der molekularen Lichtzerstreuung kennt nur eine unverschobene Str 
strahlung, das TYNXDALL-Licht, aus dessen Depolarisationsgrad sie] 
Anisotropie des Moleküls berechnet. Es erhebt sich also die F: 
wie weit hängt der unter den üblichen Versuchsbedingungen (weisses 
Licht, wo also die Raman-Linien mit in die Messung eingehen) heoh 
achtete Depolarisationsgrad vom Raman-Effekt ab, und wie weit ist 
die bisherige klassische Berechnung der Anisotropie richtig. Dies 
Frage soll im nächsten Abschnitt diskutiert werden. 


3. Depolarisationsgrad, Anisotropie und Rawmav-Effekt’). 

Die Raman-Strahlung umfasst Linien, die durch eine Änderung 
der Oszillationsquantenzahl von An=1,2,3,... entstehen. Wenn si 
gleichzeitig die Rotationsquantenzahl ändert, besitzt jede Linie noc! 
eine Rotationsfeinstruktur, die wegen der Kleinheit der zugehörige: 
Verschiebungen nur eine Verbreiterung der ursprünglichen Linie erg 
und die erst durch hochauflösende Apparate in die einzelnen P 


und R-Zweige getrennt werden kann. Wegen der möglichen And 


rung der Rotationsenergie besitzt also auch die erregende unveı 
schobene Linie eine Rotationsfeinstruktur. Wir bezeichnen im Aı 
schluss an MANNEBACK®) im folgenden als Raman-Strahlung od 
Raman-Linien die um Grund- und Öberschwingungsfrequenzen 

Moleküls verschobenen Linien einschliesslich deren Rotationsfein 


1) Über Einzelheiten, quantitative Berechnungen und die Grenzen der ( 
keit dieser Vorstellungen vgl. H. A. Stuart (Ergebn. d. exakt. Naturw. 10 
1931) und K. L. Worr, G. BRIEGLEB und H. A. Stuart (Z. physikal. Ch. (B) 6 
1929). 2) Vgl. auch H. A. Stuart, Ergebn. d. exakt. Naturw. 10, 164 
3) Ü, MANNEBACK, Z. Physik 62, 224. 1930. 
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tur. und als RayLeıs#H-Strahlung die unverschobene erregende 
einschliesslich ihrer Rotationsfeinstruktur. Wir haben also so- 
len Einfluss der Raman-Linien wie den der Rotationsfeinstruktur 
egenden Linie auf den Depolarisationsgrad der Gesamtstrahlung 
tersuchen!). 
Experimentell ist darüber wenig bekannt. Über das Intensitäts- 
ltnis der RAman-Strahlung zu der erregenden Linie liegen nur grobe 
ungen vor?). Danach macht in Kristallen die Intensität der 
x-Strahlung etwa die Hälfte, in Flüssigkeiten nicht mehr als einige 
ente und in Gasen höchstens einige Tausendstel der RAYLEIGH-Strah- 
ıus®), Aus diesem Grunde wird bei Gasen, aber nicht bei Flüssig 
der beobachtete Depolarisationsgrad durch die Raman-Strahlung 
bei völliger Depolarisation derselben praktisch nicht beeinflusst. 
\nders ist es mit dem Einfluss der Rotationsfeinstruktur der 
LEIGH-Strahlung. Die Intensitäts- und Polarisationsverhältnisse 
experimentell im einzelnen noch kaum untersucht. Die bisherigen 
rsuchungen erstreckten sich nur auf die Auflösung der Zweige 


die einzelnen Rotationslinien und auf die Ausmessung deren Ab- 
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stark depolarisierten Rotationslinien den Depolarisationsgrad erheblich 


le. Doch haben bereits Rama und KRrISHNAN) beobachtet, dass 
verbreiterten Ränder der erregenden Linie im Gegensatz zur 
nmitte unpolarisiert sind, und dass die Verbreiterung der Linie 
der optischen Anisotropie des Moleküls zunimmt. Die Intensität 
Rotationslinien kann bei stark anisotropen Molekülen einen merk 
n Beitrag (z. B. nach der Theorie im Falle des 0, etwa 2%) der 
mtintensität der RAYLEIGH-Strahlung ausmachen, so dass die 


Ferner besitzt jede Linie, sowohl RAYLEIGH- wie Rotations- und RAMAN 


n. infolge der ungeordneten Translationswärmebewegung der streuenden M 
Verbreiterung, DorPpLEr-Effekt (vgl. etwa E. H. L. Meyer und W. Ramm, 
1. Z. 33. 270. 1932). Da diese Verbreiterung bei allen Linien dieselbe ist, 
uf den Depolarisationsgrad keinen Einfluss. Bei Flüssigkeiten und Kristallen 
lie Verhältnisse sehr unübersichtlich, da die hier auftretenden Kombinations- 
sungen mit den elastischen Wellen den Depolarisationsgrad sicher merklich 
ussen können. Diesbezügliche Beobachtungen fehlen ganz. 2) Vgl. etwa 
NGSHEIM, Handb. d. Physik 21, 620. 1929. ) Da die klassische Strahlung 
ent ist, hängt ihre Intensität vom Ordnungszustand der streuenden Moleküle 
vürden sich z. B. in einem idealen Kristall bei der Temperatur 0° abs. diıe 
ı einzelnen Streuzentren ausgehenden Wellen durch Interferenz völlig ver 
Die Raman-Strahlung als inkohärente Strahlung ist im wesentliche: 
r streuenden Moleküle pro Volumeneinheit proportional. 1) C. V. Raman 


K.S. Krısuywas, Pr. Roy. Soc. 122, 23. 1928. 
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beeinflussen können. Über diesen Einfluss kann uns vorläufi: 
die Theorie befriedigende Auskunft geben. Wir geben kurz der: 
sultate sowohl für das RAYLEIGH- w ie für das Rama Spektrum w 

Die Berechnung der Polarisations- und Intensitätsverhältni: 
RAYLEIGH- und Raman-Spektrums im einzelnen ist zuerst von M.« 
BACK!) auf Grund der KRAMERS-HEISENBERGschen Dispersionst! 
für den Fall eines zweiatomigen Moleküls durchgeführt worden. | 
anderem ergibt sich, dass in Übereinstimmung mit der Erfahruı 
Intensität der Ramax-Linien In=1 und erst recht die deı hi 
sAMAN-Linien An—=2,.3.... 0 klein ist, dass sie bei (sasen dk 
polarisationsgrad nicht merklich beeinflussen. Auf die weitere: 
sultate gehen wir nicht ein und verweisen, zumal sie in den au 
mehratomige Moleküle gültigen neueren Ergebnissen PLACZER= 
enthalten sind. auf die Originalarbeit sowie auf den genannten B 
des einen von uns. 

PLACZEK ?) hat gezeigt. dass allgemein die Intensität einer Ra 
Linie von der Änderung der Polarisierbarkeit mit den Kernabstäı 
abhängt®). Schwingungen. deren Symmetrie so beschaffen ist 
sie keine Veränderung der induzierten Momente ergeben. treteı 
Raman-Spektrum nicht auf. Die Intensität der Rotationsfeinstrukt 
der RAYLEIGH-Strahlung. die uns hier besonders interessiert. u 
mit der Anisotropie der Polarisierbarkejt im schwingungslosen 7 
stand. Im Falle eines optisch isotropen Moleküls verschwindet 
Rotationsfeinstruktur und der Depolarisationsgrad wird wie jı 
klassischen Theorie Null. Treten bei anisotropen Molekülen Rot 


linien auf, so besitzen diese immer einen sehr hohen Depolarisati 


grad, A ‚„ für linear polarisiertes, A— für natürliches einfalle 


Licht. PrLaczeEk hat allgemein den Gesamtdepolarisationsgrad 
RAMmAN-Linie einschliesslich ihrer Rotationsfeinstruktur berechnet 
findet für den Spezialfall der nicht aufgelösten RAYLEIGH-Lini 
den Depolarisationserad bei linear polarisiertem einfallendem L 


4° 3B 
34? tB’ 

1) C. MANNEBACK, loc. cit. G. Praczer, Z. Phvsik 70. 
ziger Vorträge 1931, 71. ) Diese Abhängigkeit muss sich u 
index bemerkbar machen, so dass Messungen der Temperaturab 
kularrefraktion bei Temperaturen von einigen hundert Grad 
Moleküle mit angererten Kerns hwinzunge 
bes 


nders interessant und wünschenswert wäı 
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b, b, 


b, und B=b, die Invarianten des 
en Tensors, unseres Polarisationsellipsoids, sind. Man über- 


ch leicht durch Umrechnung!), dass diese Beziehung mit der 


ıne (5) identisch ist?). 


Grund dieser Übereinstimmung ist anschaulich folgende: 


ssische Theorie der Lichtzerstreuung hatte die Rotation der Mole- 


ernachlässigt, die Moleküle also gewissermassen mit unendlich 


Trägheitsmomenten versehen und über sämtliche Lagen relativ 


nfallenden Strahl gemittelt. Lässt man nun in der neuen Theorie 


rägheitsmoment J immer mehr und mehr anwachsen. so werden 


Rotationsfrequenzen immer niedriger und die Rotationslinien 


immer mehr in die erregende Linie hinein. Wegen ihres kon 


Depolarisationsgrades A - liefern sie aber immer denselben 


eitrag zum Gesamtdepolarisationsgrad der RAYLEIGH-Strahlung. auch 


im Grenzfalle J= x die Rotationsfeinstruktur völlig ver- 


indet. Dann haben wir aber. wie es die klassische Theorie an- 


ruhende Moleküle mit allen möglichen Orientierungen vor uns. 


Wir haben also das wichtige Resultat, dass bei Molekülen im Gas 


nd auch bei Berücksichtigung des Ramax-Effekts die Anisotropie 


die viel einfachere klassische Beziehung (5) aus dem beobacht: ten 


ırısationsgrad berechnet werden kann®). Nur vermittelt uns die 


rie des Raman-Effekts eine vertieftere Auffassung vom Wesen 


Lichtzerstreuung und gibt uns weitere Aussagen übeı den Bau 


Moleküls, als die einfache Theorie der Lichtzerstreuung 


ABANNES und .J. Rocaro Phrsia Rad. 10, 52. 1929 


Maxwı 


CK abgeleitet und 
nsıtaten der parallel und senkrecht | ı Vektor 
schwingenden Komponenten insgesamt nselben Wert für den Deı 
rad ergeben wie die alte klassisch« Theorik Für diesen Hi: eis sıı 
Dr. E. TELLER zu Dank verpflichtet t) Sollte das L 
Indian .J. Phvs. 6, 353. 193 vermutet, einen Spin besit 
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Während man aus dem Depolarisationsgrad bei der klass; 
Lichtzerstreuung und aus dem Kerkr-Effekt nur das optische P 
sationsellipsoid des in seinen Kernschwingungen unangeregten \ 
küls erhält, kann man aus dem tAMAN-Effekt die Abhängiskeji 
Polarisationsellipsoids von den Normalkoordinaten g, der Kerne 


die Grösse \,, und deren Anisotropie bestimmen. Intensitätsm« 


gen am RAMAN- und RAYLEIGH-Spektrum des H, wären besondeı 
interessant, weil sich hier aus dem wellenmechanischen Modell 
hältnismässig einfach sowohl das optische Polarisationsellipsoid wi 
auch dessen Änderungen mit dem Kernabstand berechnen!) und 
der Erfahrung vergleichen lassen. 


Schliesslich sei noch darauf hingewiesen ?), dass der Ramax Effekt 
einen experimentell einfachen Weg eröffnet, bei hochsymmettrische: 
Molekülen, besonders solchen mit kleiner Polarisierbarkeit, wo Me« 
sungen des Depolarisationsgrades und des Kerr-Effekts am Damp! 
nicht mehr empfindlich genug sind, aus der Rotationsfeinstruktur ( 


ie] 


RAYLEIGH-Linie oder einer Ramax-Linie. die zu einer die Symmetri 


des Moleküls nicht störenden Grundschwingung gehört. die Ani: 


tropie abzuleiten. Auf diesem Wege müsste sich die Symmetrie des 
CH, und ähnlicher Moleküle bestimmen und die Frage entscheide 


lassen, ob das CH,-Molekül ein reruläres oder ein schwach deformierte: 


Tetraeder ist. Im ersten Falle würde die RAYLEIGH-Linie bzw. die deı 
Grundschwingung, bei der die 4 H-Atome radial auf das C-Aton 
schwingen, zugehörige Raman-Linie keine Rotationsfeinstruktur bi 


sitzen. Die Ramax-Linie w ürde sowohl im Gas wie in der Flüssigk: 


vollkommen polarisiert sein®), die R AYLEIGH-Linie dagegen nu: 


Dampf®). Die Untersuchungen von DicKIsson. DILLoN und Raserri 
am RAMAN-Spektrum von gasförmigem Methan lassen leider nicht eı 


kennen, obdie RAYLEIGH-Linie selbst eine Feinstruktur besitzt odernich! 


!) Die wellenmechanische Behandlung solcher Probleme hat am |] 
Physikalischen Institut Herr Dr. B. Mrow KA durchgeführt. Erscheint glei 
in der Z. Physik. ”) H.A. Stuart, Ergebn.d. exakt. Naturw. 10, 166. 
®) Wegen der Inkohärenz der Raman-Strahlung! *) Wegen der Kohäfreı 


erregenden Lichtes (TYnDaLL - Lichtes), dessen Intensität also auf den S$el 


kungen der Dichte und dessen Depolarisationsgrad auf den S: hwankunge: 


Anisotropie des Mediums beruht, besitzt auch in einem Medium aus völlig isotı 


Molekülen bei dichter Packung (Flüssirkeit). wo wegen der Wechselwirkuı 


Moleküle das einzelne Volumenelement anisotrop werden kann, das Tyyvart.-] 


einen von Null verschiedenen Depolarisationsgrad und ebenso einen KErr-FE!i 
°) R. G. Dıekıssox, R. T. Dittox und F. Raserri, Physic. Rev. 34, 582. 1929 
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4. Messmethode und Beobachtungen. 
ie Versuchsanordnung, die von vornherein im Hinblick auf Mes- 

bei höheren Temperaturen konstruiert worden war. war im 
tlichen dieselbe wie bei den früheren Untersuchungen (siehe A ] 
\ II). Es ist uns gelungen, die Beobachtungen bis zu etwa 160 
dehnen. Damit ist die Zahl der der Beobachtung und quantita 
Diskussion zugänglichen Stoffe ganz wesentlich gesteigert wor- 
was um so wichtiger ist, als, wie schon erwähnt. Beobachtungen 
issigkeiten so gut wie nicht bei Strukturdiskussionen verwertet 


en können. 
Der vergoldete Kondensator war bei den letzten Versuchen in 
Rohr aus Duranglas eingeschmolzen. Auch die Endglasplatten be- 
en neuerdings aus Duranglas, das eine sehr geringe Doppelbrechung 
weist. Die Endrohre mit aufgeschmolzenen Glasplatten wurden 
wie früher einer Präzisionskühlung von 2 bis 4 Wochen unterworfen. 
\uf andere Weise ist es nicht möglich, genügend spannungsfreie Ver- 
schlussplatten zu erzielen). 
Die Doppelbrechungen von der Grösse von 10” bis 10° } wurden 
ler mit Hilfe eines Braczschen Halbschattenkompensators nach 
SZIVESSY gemessen. Der Flüssigkeitsverschluss (vel. A IT) wurde bei 
etzten Messungen mit Stickstoff als Druckgas betätigt. da Kohlen 
sehr stark von den gekühlten Flüssigkeiten absorbiert wird und 
slienerweise zu Störungen Anlass geben kann. 
(semessen wurde mit Gleichspannung zwischen 30000 und 
„00 Volt/em jeweils etwa 25° über dem Siedepunkt der betreffenden 
Substanz bei Drucken zwischen 1000 und 1500 mm. Neu gemessen 
rden Zinntetrachlorid, Benzol, Chloroform, »-Propylchlorid (Kahl 
ınsche Präparate), ferner Dichloräthan, Dichloräthvlen, cis und 
ns (Präparate der I. G. Farbenindustrie A.-G.) und Methyläthvl 
ton (von Herrn Prof. MEERWEIN zur Verfügung gestellt). Sämtliche 
Substanzen wurden einer fraktionierten Destillation unterworfen und. 
weit nötig, noch besonders getrocknet. 
\n jede Messung wurde unmittelbar darauf bei derselben Tem- 
tur eine solche mit Äthylchlorid angeschlossen, so dass wir wie 
er (siehe A II, S. 539) auf C,H ,Cl bezogene Relativwerte erhalten. 
einen Absolutwert zu bekommen, wurde für Äthylchlorid unter 


xrundelegung des früher absolut gemessenen Wertes (B= 9 11-10 


Schott u. Gen. in ‚Jena 


Derartige Rohre liefert die Firma 
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bei 201” abs. und 760 mm) der nach der LAnGEVIN-Bornschen () 
tierungstheorie mit Berücksichtigung der Zustandsgleichung bi 
nete!) Wert eingesetzt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tab 
zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


B- 101 gg 101 
Druck B-10% 


bezogen auf hbeoh 

in beob 76 
Stoff Formel ( 589 uu und 760mm 760 ımn 
mE bei Zustand 

Hg 589 uu Ideale Zu- 


gleichun 
Gasgl.  standsgl. ' 


Zinntetra- 


chlorid Sn Oly 144 1388 05014 02008 008. 0+05 
Benzol 1355 10 09% 58 
Chlorotorm. CHOl, 895 1497 - 2°5- 75 | 
Propylehlorid Cl 692 1407 12'4 67 6'45 380 N 
Diehloräthan. 1085 1313 1'38 46 
eis-Dichlor- 

äthylen Ol. HC= CHCI 82 1329 10 33 
trans-Dichlor- 

ithylen... Cl.HC= CHCI 125 1335 255 
Methyläthyl- 

keton CH;,.C= OCsA,| 104'3 1364 275 2 


Beobachtet wurde wieder mit grün-gelbem Licht, dessen optische: 
Schwerpunkt bei 538 zu lag und die Messungen auf 589 u umg 
rechnet. In der 6. und 7. Spalte stehen die mittels der idealen Gas- | 

der Zustandsgleichung auf 760 mm umgerechneten B-Werte und in (ı 
S. Spalte die Kerr-Konstanten Ä, wie sie beim realen Gas bei eineı 
Druck von 760 mm und bei der in Spalte 3 angegebenen Temperät 

beobachtet wurden. Die 9. Spalte enthält die Abweichungen von deı 
ıdealen Dichte bei 760 mm und der Beobachtungstemperatur. Direkt gı 
messen ist nur die Dampfdichte von Benzol ?), bei den übrigen Dämpfe: 
haben wir durch Vergleich ihrer van DER Waarsschen Konstanten ı 

denen anderer Substanzen, wie CC1,, C(NO,), usw., deren Dampfdich! 
direkt gemessen ist, versucht, die Abweichungen abzuschätzen °). 


!) Die von der LAnGEvin-Bornschen Orientierungstheorie zeforderte Ten 
raturabhängigkeit ist von dem einen von uns (Physikal. Z. 31, 616. 1930) experiı 


tell bestätigt worden. ?) A. EucKken und E. Meyer, Z. physikal. Ch. (B) 5, 1 
1929. ’) Diese Abweichungen sind grösser als die nach van DER Waarus ber: 


neten, in Übereinstimmung mit der allgemeinen Erfahrung, dass die direkter 


obachtungen, da, wo sie vorliegen, immer grössere Abweichungen ergeben. 
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5. Diskussion des Beobachtungsmaterials. 
A. Berechnung der optischen Anisotropie. 

Benzol. Gemessen ist K=5'8-107% bei 760 mm und 105° C 
Berechnet man die KERR-Konstante mittels Gleichung (6) aus den 

en Messungen des Depolarisationsgrades von ÜABANNES und 
GRANIER!), die A=0'042 finden, so erhält man K=5%9-107%, Die 
Übereinstimmung ist also so gut, wie wir sie nur erwarten können 

| bestätigt die Richtigkeit der Messungen des Depolarisationsgrades, 

n diesem Falle wohl auch besonders sorgfältig bestimmt worden 

\us der Kerk-Konstante und dem Brechungsindex n ,—= 1001821?) 
rechnen wir für die Polarisierbarkeiten senkrecht zur Ringebene 

676-107® und für die Polarisierbarkeiten in der Ringebene 
b, 272-10°®, Die mittlere Polarisierbarkeit ist 1073-1072, 
Diese Werte stehen in guter Übereinstimmung mit den früher von 
Wour, BRIEGLEB und STUART?) aus dem Depolarisationsgrad be- 
rechneten Polarisierbarkeiten. 

Chloroform. Gemessen ist Ä 75-107® bei 760 mm und 
5°C. Für den Depolarisationsgrad schwanken die Beobachtungen 
zwischen 00158 und 0°0176*). Für das elektrische Moment finden 
SÄNGER?) 0°95 und MÜLLER und Sack®) 11, Der Bre 
hungsindex ist n,= 1001406). 

Bei der Berechnung der optischen Anisotropie verfahren wir wie 
bei HCi®) oder wie bei ÜH,Cl (siehe AI, S. 28). Wir berechnen zu 
nächst mit 00158 Gleichung (6) genähert AÄ,= 142 - 107% 
ınd damit A, 59, 107%, Aus dem negativen Vorzeichen von A, 
Ist, dass die Achse grösster Polarisierbarkeit senkrecht zum elek 
ischen Moment steht, also in die Ebene der drei Chloratome fällt, 

im Sinne der SILBERSTEINschen Theorie der atomaren Dipole auch 
ı erwarten ist®). Bezeichnen wir mit b, die Achse kleinster Polarisier- 

rkeit, die in die Richtung des elektrischen Moments, d.h. in die 
Richtung C—H, die gleichzeitig Symmetrieachse des Moleküls ist, 


ÜABANNES und GRANIER, Ü.r. 182, 885. 1926. 2) WASASTIERNA, Soc. 
Comm. 8, Nr. 13, S.1. 1924. ) K.L. Worr, G. BRIEGLEB und H.A. 
r, Z. physikal. Ch. (B) 6, 163. 1929. t) Siehe LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Phy- 
hem. Tabellen, Erg.-Bd. II. 1931. ) R. SÄnger, Phvsikal. Z. 27, 556. 

6) H. MÜLLER und H. Sack, Physikal. Z. 31, 815. 1930. *) Lanpornn 

TEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. Il. 1931. 3) Siehe E.A., 8. 367 

Ergebn. d. exakt. Naturw. 19, 189. 1931. %) Aus der negativen KErr-Koı 


der Flüssigkeit hat K. L. Worr schon früher (Leipziger Vorträge 1929, 124) 


ben Schluss gezogen. 


{ 
{ 
sel 
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fällt, so wird «= u, und b,—=b,. Die optische Anisotropie (b,—b, 
rechnen wir unter Berücksichtigung der Abweichungen von dem id: 
Gasgesetz aus A,=—8°9 -10°35 mit einem mittleren Moment 
zunächst zu 23°5 -10°5, Damit können wir jetzt A 
mittels Gleichung (3) genauer zu I’1 -10725 und K,=—8'6 - 10-1! 
b,—b,—22'8-107® berechnen. Für b, +25, finden wir aus der M 
kularrefraktion 247 -10°®, so dass sich 5,—=67'1-10°8 und b, 
579 -107® ergibt. Für A würde sich daraus 0°01 berechnen. 
beobachteten Depolarisationsgrade sind also sicher zu gross!), FE: 


sehr wohl möglich, dass bei den langen Belichtungen mit weissen 


Licht, wie sie bei Messungen des Depolarisationsgrades unvermeid 
sind, eine photochemische Zersetzung des Dampfes eintritt, die 
einem zu grossen Depolarisationsgrad führt. Bei den Kerk-Effeki 
messungen, wo kurz mit grün-gelbem Licht beleuchtet wird. ist ein 
solche Zersetzung nicht zu befürchten. 

Diehloräthan. Gemessen ist K= +46 -10-35 bei 760 mm und 
108°5° C. Mit Hilfe des Depolarisationsgrades A 003, und der Mol: 
kularrefraktion der Flüssigkeit R=21 oder y—= 827 -10°& erhalten 
wir für das Anisotropieglied bei 108°5 K,=28-1075 und daraus 
für das Dipolglied A,= 18-107", 

Bei 0,H,Cl, haben wir starke Drehbarkeit um die 
wie das temperaturempfindliche endliche Moment?) 148 - 10 
bei 111'8° beweist. Die Röntgeninterferenzen ®) deuten darauf hin. das 
die trans-Konfiguration besonders stabil ist. Es ist aber sehr w: 
möglich, dass das innermolekulare Potential zwischen den Ch 
atomen als Funktion des Azimuts noch weitere Minima aufweist 
dass neben der trans-Konfiguration noch weitere stabile Formen 
handen sein können). Da die Richtung und Grösse des elektrische: 
Moments sowie der optischen Achsen sich mit dem Azimut sehr starl 
ändern, ist es unmöglich, bestimmte Werte für die einzelnen Pol 
sierbarkeiten anzugeben. 

Dichloräthan besitzt sicher eine anomale Temperaturabhängigk: 
der KeErr-Konstanten, doch ist diese wegen des verhältnismässig 
kleinen Kerr-Effekts experimentell schwer nachweisbar’). 


!) Auch wenn wir mit einem kleineren elektrischen Moment, #u=1'0 - 10 
rechnen, bleibt Jyer kleiner als 2) C.T. Zaun, Physic. Rev. 38, 52 
1931. ') P. Desye, Physikal. Z. 31, 142. 1930. t) Vgl. H. A. Stuart, P 
sikal. Z. 32, 793. 1931. °) Ebenso wird die Temperaturabhängigkeit des 


polarisationsgrades kaum direkt messbar sein. 


1 
en 
= 
= 
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trans-Dichloräthylen. Beobachtet ist K= +84 bei 
ım und 72°5°C. Das elektrische Moment ist aus Symmetrie- 
ıden Null. Die Molekularrefraktion der Flüssigkeit beträgt 20'3'): 
us berechnen wir für die mittlere Polarisierbarkeit y= 80 - 10°, 
Depolarisationsgrad ist nicht gemessen. Wir können ihn aber aus 
K,=84-10°® mittels Gleichung (6) berechnen und finden 
0'07,. Der Depolarisationsgrad ist also, wie es im Sinne der 
rie der atomaren Dipole auch sein muss, wesentlich grösser wie 
des Dichloräthans. 


Gleichung (7) zusammen mit (3) oder (5) genügen nicht, um die 


risierbarkeiten nach den drei Hauptachsen (siehe Fig. 3a) einzeln 


A 


wur 


Fire. 3b 


ı berechnen, doch lassen sich die Grenzwerte angeben, zwischen denen 


eingeschlossen sind. Die Achse maximaler Polarisierbarkeit fällt 


ht genau in die Richtung CIl— (1?), sondern ist im Sinne des Pfeiles 


twas gedreht. Für .ie drei Polarisierbarkeiten finden wir (natürlich 


ıbhängig von der Wahl der Achsenlage) 5,= 116 bis 1216 - 107 


> 


14 bis 592-107, b,=80 bis 592 -10°®. Da notwendig b,<_b, 


n muss, ist der Grenzfall b,— b,— 592 - 10° auszuschliessen, doch 


mmetrie um b, besteht. 


cis-Dichloräthylen. Beobachtet ist A=+33-107® für 


mm und 82°C. Die eis- und die trans-Verbindung besitzen 


3 


können 5, und b, nicht sehr verschieden sein, da genähert Rotations- 


1) J. ERRERA, Physikal. Z. 27, 764. 1926. 2) C,H,Cl, (trans) hat optisch 


sse Ähnlichkeit mit einem Molekül, das aus drei polarisierbaren, auf einer Ge- 


liegenden Zentren, nämlich aus den beiden /-Atomen und der stark polaır 


ıren Doppelbindung Ü = Ü besteht. Für dieses idealisierte Modell fällt b, genaı 
Fig.3a) in die Richtung und 5b, wird gleich 


1 


4 L ] 
e] I% 
Die T} 
S ıst der 
l 
H 
\ » Li 
A 
L 
und 
/ 
\ 
> 
« 
H H 
frans 
LIIS 
h 
as 
ohl 
loı 
| 
hr 


444 H. A. Stuart und H. Volkmann 


ganz verschiedene KErr-Konstanten!). Bekannt sind ferner da« 
trische Moment?) 174-110 die mittlere Polarisierbarke;: 
dieselbe wie bei der trans-Verbindung. Der Depolarisationsers. 
leider nicht gemessen. im Sinne der Theorie der atomaren Dipol 
er aber kleiner als der der trans-Verbindung, den wir zu 0'075 bere: 
hatten, und sicher grösser als 001. 

Wir geben daher zunächst die Werte für das Polarisationsellip 
für drei verschiedene Depolarisationsgrade. die Achsen legen wir da 


wie in Fig. 3b angegeben: 


10 

10 

1025 

10 
813 


Wir erkennen. dass unabhängig vom Wert des Depolarisation: 
grades b, immer die Achse grösster Polarisierbarkeit ist. Berücksic| 
tigen wir ferner, dass wegen der Wechselwirkung der in den Ol-Atomeı 
durch das elektrische Feld der einfallenden Lichtwelle induzierten \ 
mente die Polarisierbarkeit b, senkrecht zur Ebene des Moleküls |, 
der eis-Verbindung kleiner als bei der trans-Verbindung, d. h. merklic) 
kleiner als 59'2 - 10-3 sein muss, so ist eine Lösung zwischen II und II] 


und ein Depolarisationsgrad zwischen 0'04 und 007 zu erwarten 


Eine nähere Diskussion. besonders eine solche der Frage, ob 
(Ü-Bindung selbst anısotrop ist, erscheint vorläufig nicht möglic! 
so interessant sie auch im Hinblick auf die Stabilitätsverhältnisse und 
die Grösse des innermolekularen Potentials*) der beiden Isomere:ı 
ware. 

Schliesslich geben wir in Tabelle 2 eine Zusammenstellung sämt 
licher bisher an Gasen und Dämpfen gemessenen’) Krrr-Konstantcı 


') Dimethyläthylen (eis und trans) besitzen optisch grosse Ähnlichkeit mit 
Dichloräthylenen, so dass die Messung der Kerr-Konstanten es ermöglichen wü 
die noch zweifelhafte Zuordnung zur eis- und trans-Form sicher vorzunehı 
H.Sack, Physikal. Z. 31, 815. 1930, 3) Für /—=0'03 wird b, erst 
578 -10725, H. A. Stuart. Physikal. Z. 32, 793. 1931. Beobachtun 

on D. Hansen, Diss., Karlsruhe 1912. G. SZIVESSY, Z. Physik 26, 323. 1024 
H. A. Stvart, Alund AI. H. A. Stuart und H. VoLKkım ANN, diese Arbeit. 
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‚men mit den unter Berücksichtigung der Zustandsgleichung be- 
eten!) optischen Polarisationsellipsoiden. In der letzten Spalte 
veils die Struktur des Moleküls angegeben. Die in den Spalten 11 
I4 verzeichnete mittlere Polarisierbarkeit und die Polarisierbaı 

in den drei Hauptachsen b,....b, bedeuten dabei die Polari 
rkeiten des Moleküls im schwingungslosen Zustand, und zwar 
x genommen für gelbes Licht, da der Berechnung der Brechungs 

für Natriumlicht und die mit grün-gelbem Licht (etwa 540 1) 
ssenen KERR-Konstante zugrunde gelegt sind. Doch sind die 
rungen mit der Wellenlänge so gering, dass wir davon absehen 
die b ganz allgemein als die Polarisierbarkeiten im Sichtbaren 
chnen wollen. Die Kerr-Konstanten, Depolarisationsgrade und 


hungsindices sind durchweg bei Temperaturen, wo die Zahl deı 


en Kernschwingungen angeregten Moleküle noch nicht merklich 
heobachtet. so dass wir sie unbedenklich zur Berechnung der 
Polarisierbarkeiten des unangeregten Moleküls benutzen können. Die 
\bhängigkeit der Polarisierbarkeiten von den Kernschwingungen 
le bei hohen Temperaturen wegen der grösseren Genauigkeit deı 
Vlessungen vor allem als Temperaturabhängigkeit der Molekular 
ktion in Erscheinung treten, und weniger als eine anormale Tem 
turabhängigkeit der Kerr-Konstanten oder gar des Depolari 
nserades (siehe weiter unten). 
Ferner ist zu bemerken. dass bei Molekülen mit beschränkt dreh 
ren Gruppen, deren Schwingungsamplituden von der Temperatur 
ingen, das Polarisationsellipsoid sich mit der Amplitude, also mit 
lemperatur ändern kann, was sich in einer Abweichung der Tem 
\turabhängigkeit der Kerk-Konstanten von der durch die LANGE 
Borxsche Orientierungstheorie geforderten sowie einer Temp 
ırabhängigkeit des Depolarisationsgrades ?) und prinzipiell auch der 


lekularrefraktion äussern würde. Doch ist in den bisher von uns 


Die hier angegebenen Werte weichen mitunter von den früher mitgeteilt 


nd AII) etwas ab. nämlich da, wo neuere Messungen des Brechungsindex 


n bzw. die Abweichungen von den idealen Gasgesetzen jetzt besser bekannt 


2) Auf die Möglichkeit einer solchen Temperaturabhängigkeit wurde un 
voneinander sowohl von G. BRIEGLEB und K. L. Worr (Fortschr. d. Chen 
ı. phvsikal. Chemie 21. Nr. 3. 1931) sowie von dem einen von uns, H. A 


Erzebn. d. exakt. Naturw. 10, 193. 1931) hingewiesen. Doch wird diesen 
bei BRIEBLEB und Worr wohl eine grössere Bedeutung beigemessen, als eı 
ch besitzt und dadurch die Ergiebigkeit der KEerr-Effektdiskussion beı 


ıranalysen gerade in den interessantesten Fällen unnötig eingeschränkt 
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K-1015 Temp K 
Stoff Formel Beobachter beob. bei’ zu Ä zu 

‘60mm u. beoh. 

in’C 
Chlor Ol» HANSEN 23 24 23 
Acety len 25 1’85 
Kohlensäure COs SZIVESSY 142 18 1'42 
Schwefelkohlenstoff US STUART 210 567 210 
Stickoxydul 


Uvan 


Benzol 


letrachlorkohlenstoff 


Zinntetrachlorid 


Salzsäure! 


Uyanwasserstofl . 


Schwefelwasserstoff . 


Schwefeldioxvd 


Ammoniak ' 


Methylehlorid 
Athy Ichlorid 


Propy lchlorid 
Methylbromid 
Chloroform 
Dichloräthan 


eis-] 'ichloräthy len 
trans-] ichloräthylen 


Phosgen 
Äthylenoxyd 
Acetaldehyd 
Athylnitrit 
Methylalkohol 


Äthylalkohol 
Dimethyläther 
Diäthyläther 
Aceton 
Methyläthylketon 


1) Siehe 


von SZIVESSY 


C1. HsC1 
Cl.H.C=(0.H.Cl 
C.H.C=0.HCı 


CH;.C0.CH, 
CH3. CO. 03H, STUART-VOLKMANN 


HANSEN 


STUART-VOLKMANN 
STUARI 
STUART-VOLKMANN 
HANSEN 
HUN 

So 


STUART 
NH» SZIVESSY 


STUART 


Cl STUART-VOLKMANN 
STUART 
CHO!s STUART-VOLKMANN 


COCh HANsEN 
0 STUART 
H,C.COH HANSEN 
C,H;,NO; 
STUART 
CH;.0.CH; 


gemessene Kerr-Konstante stimmt mit der von 


895 


108°5 


20 


18 


831 


A. H. Stuart, Ergebn. d. exakt. Naturw. 10, 189. 1931. 


STUART 


gemesseı 
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Tabelle 2. 


Lage der optischen Achsen 
10 D b4-105 55-105 24-10 und des elektr. Moments. 
Struktur des Moleküls 


0782 660 362 362 Svmmetrieachse 


0'499 7195 410 193 | geradlinig 
1'482 2622 151° 55'4 
12°5 0'507 898 532 18°3 183 Symmetrieachs« geradlinig, 


unsymmetrisch, N NO 


(850 1504 176 364 364 Symmetrieachs« 
1'821 


Detraeder 


rezuiares 


Symmetrieachse 


0447 


0'438 7176 192 Symmetrieachse; « = u; 
13 10 0'642 113'5 121 321 393 | ug; b Ebene HSH, 
5'2 0'668 111'7 549 272 bzw. OSO; gewinkelt 

44 10 0'377 678 24'2 Symmetrieachse;, « 14; 


Pyramide 


0775 1370 55'3 408 Symmetrieachse; « 
8 16 L’O85 192 657 50'1 162 weren der Lage der Achsen und 


des elek Mom Ss Absehn DB 


vewinkelt 


7. 


0'964 166° 441 191 Symmetrieachse; « 
1'406 247 671 849 894 Symmetrieachse 


0'811 


0'549 97 40 256 314 ber. f-u 00; u) = 
eewinkelt 


08 0878 1377 
0'891 41'4 487 
25 1'532 262 112'6 707 187 u= usa; ba Ebene 
17 1090 187 700 477 696 eewinkelt 


987 


245 


2% überein. 3) Moment bei 111'’8° C. Siehe All, 548. Für 


002. Siehe AI, 8.29. 


| | 
- 315 105 105 105 
113 1377 1377 137'7 
4 
64 199 246 
33 2481 
(4 240 
240 
| 143'7 
| 
272 222 606 857 
uf 
/ — 
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behandelten Fällen die Temperaturabhängigkeit der Drehbark: 
gering, dass diese Effekte praktisch keine Rolle spielen. Nu 
Propylehlorid und Dichloräthan wird man vorsichtiger sein mi 
(vgl. das bei der Diskussion dieser Moleküle im Abschn. 5B Ges Ti 
Die Genauigkeit der für die drei Hauptachsen angegebenen Polaı 
barkeiten ist recht gross, im allgemeinen zwischen 1 und 3%, und 
allem durch die Genauigkeit bei den Messungen des Brechunssiı 
begrenzt. Fehler in der Kerr-Konstante und vor allem beim 
polarisationsgrad, haben nur geringen Einfluss auf die Werte für 
Polarisierbarkeiten, da beide Grössen von den Differenzen der einz: 
Polarisierbarkeiten abhängen. Das ist sehr günstig, da besonder: 
Messungen des Depolarisationsgrades recht schwierig und ungenan « 
Aus diesen Gründen ist es ziemlich aussichtslos bei den bisheı 
untersuchten Molekülen mit drehbaren Gruppen nach einer Te: 
raturabhängigkeit des Depolarisationsgrades zu suchen bzw. erüh: 9 
es sich, bei den hier betrachteten Molekülen eine solche bei deı Be- 


rechnung des Polarisationsellipsoids zu berücksichtigen. 


B. Polarisationsellipsoid und Molekülstruktur. 

Wir diskutieren im folgenden die Struktur einiger besoı 
interessanter Moleküle. 

Zinntetrachlorid. 

Beobachtet ist A=0+05 -1075 bei 760 mm und 144°C. Di 
Resultat beweist die Tetraederstruktur des SnCOl,-Moleküls. Zwisch« 
einem regulären und einem nur ganz schwach deformierten Tetra. 
würden wir allerdings wegen der begrenzten Messgenauigkeit n 
unterscheiden können. Unser Ergebnis bestätiet somit die Messuns 
von Urıc# und NESPITAL!), die für das elektrische Moment den W: 
Null gefunden hatten, und widerspricht den Beobachtungen 
BERGMANN und ENGEL?), die ein endliches Moment. nämlich 08 - 10 
erhalten, und daraus auf die Pyramidengestalt geschlossen hat! 
Beide Bestimmungen des elektrischen Moments sind allerdings weg: 
des unbekannten Ultrarotgliedes, der unbekannten Atompolarisatii 
recht unsicher. So haben BERGMANN und ENGEL das Ultraroteli 
einfach gleich Null gesetzt, was bestimmt nicht zulässig ist, währeı 
Uricn und N&sPpiTaL mangels anderer Daten dasselbe aus der Differeı 


1) H. Urıch und W. Nesrrrar, Z. Elektro« hem. 37, 559. 1931. 2) E. Bı 
MANN und L. EnGeEtL, Z. physikal. Ch. (B) 18, 232. 1931 
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zwischen der Gesamt- und Elektronenpolarisation des festen Körpers 
zu Sem? geschätzt haben. 

Man könnte einwenden, dass man aus der Kerr-Konstanten Ä 
kleiner als #05 -10°® nicht ganz sicher auf die Tetraederstruktur 
schliessen könne, da vielleicht das Anisotropieglied gerade durch ein nega- 
tives Dipolglied kompensiert werden könnte. Wir werden zeigen, dass 
eine solehe Kompensation nicht möglich ist, und dass im Falle einer Pyra- 
midengestalt eine grosse optische Anisotropie vorhanden sein müsste. 

Nehmen wir an, das Molekül hätte die Gestalt einer quadratischen 
Pyramide und das elektrische Moment würde entsprechend den Be- 
obachtungen von BERGMANN und ENGEL 08-1071 betragen (ein 
ganz kleines Moment ist bei einer Pyramidenstruktur kaum denk- 
har). In diesem Falle würde mit abnehmender Anisotropie das Aniso- 
tropieglied viel rascher als das Dipolglied verschwinden, so dass der 
endliche Betrag von K praktisch nur von A, herrühren würde. Aus 
K, +05-107® berechnet sich dann die maximale Anisotropie 
b,-b,—=4-10°® und K,=002-10°%,. Die maximale relative An- 
isotropie £ — °: ist dann 0'029), also so klein, dass sie in unserem 


Falle mit der Pyramidengestalt nicht zu vereinen ist?). Berechnen 
wir nämlich aus dem bekannten Abstand Sn— Cl 2'3, A®) unter Be- 
rücksichtigung des Umstands, dass die Cl-Atome sich wegen der Ab- 
stossungskräfte auf höchstens 3 A nähern können), die Höhe, so er- 
halten wir für diese als oberen Wert 095 A. Für eine solch flache 
Pyramide würde aber die Achse grösster Polarisierbarkeit sicher in 
die Ebene der 4 Cl-Atome fallen und die Anisotropie ganz beträchtlich 
werden (vgl. den Fall des Chloroforms oder den ebenen Fall des SQ,- 
Moleküls, wo trotz der grossen Polarisierbarkeit des Mittelatoms und 
mit einem Winkel an der Spitze, der kleiner als 118°°), also nicht 
besonders stumpf ist, die Achse grösster Polarisierbarkeit in die Rich- 


b, 


tung O—O fällt und die Anisotropie * 053 beträgt, also den 


oberen Grenzwert der Anisotropie des SnC/,-Moleküls um eine Grössen - 
ordnung übertrifft). 


!) Die mittlere Polarisierbarkeit y berechnen wir aus der Molekularrefraktion 


r Flüssigkeit zu 1377-107 25, 2) Für u=0°5 18 würde 5b, — 10 -10?> 

nd -: - —0'07 werden. ’) Vgl. etwa R. WIeERL, Ann. Physik 8, 521. 1931. 

H. A. Stuart, Physikal. Z. 32, 793. 1931. M. Masar, Z. physikal. Ch. (B)16, 1. 

32. K. W. F. KontRauscH, Der SMEKAL-RaMan-Effekt, S. 185, Berlin 1931. 


29 


,. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 17, Heit 6. 
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Für die Tetraedersymmetrie, wie wir sie hier gefunden hal 
sprechen auch die Untersuchungen des Raman-Effekts!). 


N- Propylehlorid. 

Die Messungen ergeben A= 380 -10°® bei 760 mm und 692 
Bekannt sind ferner das elektrische Moment u 2'04?), der Depo) 
sationsgrad 4A=0015°) und die mittlere Polarisierbarkeit y-- x2 

-10°® 4), Daraus berechnet 
6A K,=16-10°® und 36'410 
Bei diesem Molekül interessiert 
78\ besonders die Frage, ob der Arn 
\ C—CH, (siehe Fig. 4) um die 
\ 15 Ü— (Ü-Richtung als Achse frei dre! 


2\ bar ist oder nicht. 


Fig. da. Fig. 5b. 


Wir zeigen zunächst, dass sowohl Stellung I, bei der wegen deı 
elektrostatischen Anziehung der Bindungsmomente — (Cl und 
Ü —H besondere Stabilität von vornherein durchaus denkbar wär: 
wie auch Stellung II keine ausgezeichnete stabile Konfigurationen des 
Moleküls mit besonders niedriger potentieller Energie darstellt, da 
sowohl die Wannenform (Fig. 5a) wie die ebene Ziekzackform (Fig. 5) 


I) Vgl. etwa K. W. F. KonutrauscH, Der SMEKAL-Ramarn-Effekt, 8. 2] 


Berlin 1931. 2) R. SÄnGer, Physikal. Z. 32, 21. 1931. 3) LAanpout- 
STEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. li. 1931. +) Berechnet aus der Mole- 


kularrefraktion der Flüssigkeit. 
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ılleinige Konfigurationen mit den Beobachtungen unverträglich 

Vielmehr muss, wie sich aus der optischen Symmetrie des Mole- 

ıls schliessen lässt, der ÜH,-Arm entweder ganz frei oder nur wenig 
veschränkt drehbar sein. 

Falls die Wannenform., also Stellung I. die einzig mögliche wäre, 

vürde wegen der optischen Ähnlichkeit der C'H,-Gruppe und des 

\toms (beide besitzen genähert dieselbe Oktettrefraktion. nämlich 


‘32 und 6'57) die Achse maximaler Polarisierbarkeit b, ungefähr in 
Richtung CI—CH, fallen!) (siehe Fig. 5a), d.h. mit ©/—( einen 
Winkel von etwa 65° einschliessen. Das resultierende elektrische Mo- 
nt hat dieselbe Richtung wie beim Molekül des Äthylchlorids?) 
es, wie sich sowohl aus der Diskussion der KErRR-Konstanten?) 
vie aus der des elektrischen Moments*) vom Methyl- und Äthvlchlorid 
ergibt, nicht genau in die Richtung (I—( fällt, sondern gegen diese 
Richtung um einen Winkel #— 10° bis 15° geneigt ist. Somit beträgt 
der Winkel « zwischen 5b, und « ungefähr 50° bis 55°. 
Diskutieren wir jetzt für das ebene Molekül die drei Gleichungen 
ır Berechnung des optischen Polarisationsellipsoids: 


Il. 5,(2—3 cos? +b,(3 cos? -10°® (Kerr-Effekt), 
Il. b,+b,+ b,= 246 -10°® (Molekularrefraktion), 
III. (b,—b,)? + (b,—b,) (b,—b,)?—= 1515 (Depolarisationsgrad), 
so ergibt sich, dass dieses Gleichungssystem für einen Winkel « grösser 
ıls 27° keine reellen Lösungen hat. Der Fall des Wannenmoleküls 
llein (@ = 50°) kann also als mit den Beobachtungen des KeErr- 
Effekts unvereinbar ausgeschlossen werden. 

Auch die Gleichheit der Momente von Äthyl- und | 
beweist, dass Stellung I nicht besonders stabil ist, d. h. nicht besonders 
häufig vorkommt. In I würde nämlich ein durch das Feld de sC*—-Cl 
Moments in der CH,-Gruppe induziertes Moment (u — 03 107%) 


Propylchlorid ist also in diesem Sinne ähnlich dem Butan; bei einem ebenen 
nnenförmigen Butanmolekül würde aus Symmetriegründen eine Achse genau in 
Verbindungslinie der endständigen C-Atome fallen. 2) Bei Äthylchlorid 
tzt sich das Gesamtmoment aus den einzelnen Bindungsmomenten und aus dem 
ler CH,-Gruppe durch das starke —-C1l-Moment induzierte Zusatzmoment zu- 
mmen. 3jeim Übergang zu Propvlchlorid (Ersatz einer ( H-Bindung durch 
CH,) bleibt das Gesamtmoment seiner Grösse und Richtung nach ungeändert, 


wie auch die Messungen des elektrischen Moments zeigen, kein weiteres indu- 


rt 


es Moment von merklicher Grösse hinzukommt. 3) H. A. Stuart, AL, 


S. 31. *) H. A. Stuart, Physikal. Z. 31, 81. 1930. 
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auftreten, das dem € — Cl-Moment entgegengesetzt gerichtet wäre, «us 
Gesamtmoment also deutlich verkleinern würde). 

Betrachten wir jetzt die ebene Ziekzackform, also Stellung II 
Die Achse maximaler Polarisierbarkeit fällt bei diesem Modell (siehe 
Fig. 5b) wegen der schon erwähnten optischen Ähnlichkeit der 0 
Gruppe und des Cl-Atoms genähert in die Richtung CI—-CH,, und 
schliesst mit dem elektrischen Moment einen Winkel « von etwa 10 
ein. Für diesen Fall («= 10°, also «< 27°) erhalten wir reelle Lösungen 
für die einzelnen Polarisierbarkeiten, und zwar die in Tabelle 3 veı 
zeichneten Werte. 

Tabelle 3. 


Propylehlorid | Äthylehlorid | Äthyl-Propylehlorid 


84.9 192-105 
65°0 5011 
762 199-109 


Wir sehen, dass die Polarisierbarkeit in Richtung 2 ganz ver- 
schieden von der in Richtung 1 ist, während für unser Modell genähert 
Rotationssymmetrie um die Achse b, vorhanden sein, also b, ungefäh: 
gleich b, sein müsste. Die ebene Zickzackform ist also nicht die einzig 
mögliche. 

Zu demselben Resultat kommen wir, wenn wir die Polarisierbaı 
keiten von Propyl- und Äthylehlorid vergleichen. Wenn beim Übeı 


gang Äthyl-Propylehlorid die neue CH,-Gruppe in Stellung II also 
ungefähr auf der Verlängerung der Achse grösster Polarisierbarkeit 
des Äthylehlorids (siehe Fig. 5e) eingebaut würde, müsste wegen deı 
Wechselwirkung der induzierten Dipole b, am stärksten, b, beträchtlich 


ı) H. A. Stuart, Physikal. Z. 31, 81. 1930. In dieser Arbeit war aus deı 
älteren Messungen SÄNGERs, die für Propylchiorid ein viel kleineres Moment 
für Äthylehlorid ergaben, geschlossen werden. dass Stellung I besonders stabil wär: 
Neuere Messungen von SÄNGER (loc. eit.), die Konstanz des Moments ergeben, fühı 
also zum selben Resultat wie die Krrr-Effektdiskussion. 
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niger und 5b, am wenigsten zunehmen. Die mittlere Zunahme beim 

inbau einer CH,-Gruppe beträgt 18 -10°®. Wir finden aber, dass 5, 

ısefähr ebenso viel zunimmt wie b,!), so dass wir daraus schliessen, 
dass die Konfiguration II nicht die ausschliessliche ist?). Es sind also 
stellung I oder Stellung II als die einzig möglichen Konfigurationen 
\es Moleküls auszuschliessen, auch wenn wir kleine Oszillationen um I 
‚der II als Gleichgewichtslagen zulassen. 

Ob eine andere räumliche stabile Konfiguration vorhanden ist, 

oder ob sehr starke oder völlig freie Drehbarkeit vorhanden ist, ver- 

‚ögen wir vorläufig nicht zu entscheiden). Bei stärkerer Drehbarkeit 
wäre die KERR-Konstante ein Mittelwert aus allen möglichen Kon- 
tellationen. Mit der Drehung des C'H,-Armes würde sich natürlich 
uch die Grösse und die Richtung der Achsen des optischen Polari- 
sationsellipsoids stetig ändern. Sollten bei der Beobachtungstempera- 
tur nur kleine Drehschwingungen um eine Gleichgewichtslage vor- 
kommen, so würden mit wachsender Temperatur die Amplituden 
orösser werden. Vorausgesetzt, dass die Lage und Grösse des Polari- 
sationsellipsoids sich sehr stark mit dem Azimut des drehbaren Armes 
ändert, müsste bei Propvlchlorid eine anomale Temperaturabhängig- 
keit der KERR-Konstanten auftreten. Versuche in dieser Richtung 
sind im Gange. 

Es ist nicht sehr wahrscheinlich, dass die Drehung gleichförmig 
ist, da in 1 bereits starke Abstossungskräfte zwischen dem (Ul-Atom 
und der ÜH,-Gruppe vorhanden sein müssen, deren Potential das der 
elektrostatischen Anziehung und des Dispersionseffekts, die allein zu 
einem Anziehungspotential von mehreren kcal/Mol führen, also I voll- 


!) Dieser Schluss ist für 0°<a<20° von der Wahl des Winkels unabhängig. 
So findet man für a=0 für die Polarisierbarkeiten des Propylchlorids und für die 
/;unahme derselben beim Übergang Äthyl-Propylchlorid die folgenden Werte: 


Propylchlorid | Äthyl-Propylchlorid 


. 10% 207.103 
639.105 138.109 
357.103 195 - 1035 


2) Diese Schlussweise ist dieselbe wie die früher bei der Diskussion des Äther- 
noleküls (vgl. A II) angewandte. Die dort gezogenen Schlüsse konnten auf ganz 
nderen Wegen bestätigt werden (vgl. das in der Einleitung dieser Arbeit Gesagte). 

’) Ob Propylehlorid ein Gemisch der beiden Formen I und II darstellt, lässt 


h ebenfalls nicht entscheiden. Doch erscheint dieser Fall sehr unwahrscheinlich. 
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kommen stabilisieren würden, mindestens kompensiert!). Doch ist 
gut denkbar, dass bei einem Abstand von etwa 35Ä, wo die 
stossungskräfte sicher schon verschwunden sind, entsprechend eineı 
Verdrehung um etwa 20° bis 30° ein Minimum potentieller Enerzi 
von etwa 1kcal/Mol vorhanden ist. 

Das Potential zweier C’H,-Gruppen lässt sich für bestimmte Enı 
fernungen und Orientierungen aus den Verbrennungswärmen 
eigneter isomerer Verbindungen bestimmen?) und ergibt, dass beim 
Ersatz des Cl-Atoms durch eine CH,-Gruppe (Butan, Abstand 26 \ 
in I) ein sehr grosses Abstossungspotential vorliegt, das die Wannen 
form des Butans unmöglich macht. Leider fehlen die zur Bestimmung 
des Potentials zwischen Cl und CH, nötigen genauen Verbrennung: 
wärmen geeigneter Chlorverbindungen, so dass wir nicht wissen, ob 
in I das Potential Null oder bereits positiv ist. 

Die kürzlich von Macar?) mitgeteilten Durchmesser von Wiı 
kungssphären von (€! und CH, genügen nicht, um in unserem Fallı 
eine Entscheidung zu treffen. Die nähere Untersuchung dieser Frage 
haben wir in Angriff genommen. 


Stickoxvydul X,0. 

Die KErRR-Konstante ist von HANSEN?®) gemessen und beträgt 
308 -107®P bei 760 mm und 26°C. Gemessen sind ferner der De 
polarisationsgrad®’) 4—=0125 und der Brechungsindex n,= 1000507 
Für das elektrische Moment?) werden Werte zwischen 0 und 025.10" 
angegeben. Eine Präzisionsmessung des elektrischen Moments steht 
noch aus. Mittels der Näherungsformel (6) finden wir aus diesen 
Daten 268 -10°® und damit A,=04-107%, Daraus würd: 
dann als obere Grenze für das elektrische Moment „= 014 - 10 
folgen. Da wegen der Unsicherheit in der Ultrarotpolarisation und 
in der Anisotropie der elektrostatischen Polarisierbarkeit, @,—a,, das 
Anisotropieglied etwas grösser sein kann, ist das elektrische Moment 
Null ebenfalls mit den Messungen verträglich. 

Da A, Null oder positiv ist, ist eine gewinkelte Konfiguration 


also etwa die ringförmige Struktur |, v’ die ein negatives Dipol 


I) Der Abstand beträgt in 1 26A. 2) H. A. Stuart, Physic. 
838, 1372. 1931. 3) M. MaGart, Z. physikal. Ch. (B) 16, 1. 1932. 4) E. Hansen 
Diss., Karlsruhe 1912. 5) Lawpout- BöÖTNSTEIN, Physikal.- chem. Tabelle: 


Erg.-Bd. II. 1931. 
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|!) haben müsste, mit den Messungen unverträglich. Ein posi- 
es, von Null verschiedenes Dipolglied würde nur mit einem un- 
metrischen stabförmigen Molekül N =N—=0 vereinbar sein, wäh- 
| für das symmetrische gestreckte Molekül N=0=N K,—0 sein 
isste. Zwischen diesen beiden Möglichkeiten können wir vorläufig 
ht entscheiden. 

Aus chemischen Gründen ist verschiedentlich die unsymmetrische 
Struktur vorgeschlagen worden ?). Sie folgt ferner eindeutig aus der 
\nalyse des ultraroten Spektrums), so dass diese Konfiguration als 

sichert betrachtet werden muss. Erstaunlich ist zunächst nur, dass 
das elektrische Moment so ausserordentlich klein ist. Das Bindungs 
ment N 0 ist sicher sehr gross. Wenn also das Gesamtmoment 
Null oder beinahe Null ist, so folgt daraus, dass das Bindungsmoment 
N -—-.N gross und so gerichtet ist, dass das endständige Stickstoffatom 
oegenüber dem Mittelatom negativ ist. Dass die Bindung ein Moment 
besitzt, ist zu erwarten, da die beiden N-Atome sicher verschieden 
gebunden sind. Das kommt in allen vorgeschlagenen Formeln zum 
Ausdruck, sei es, dass wir einfach schreiben N N = 0, oder dass wir 
im Sinne der Lewısschen Oktetttheorie die Elektronenstruktuı 
V::N::0: annehmen. Im letzteren Falle mit der halbpolaren Bin- 
dung. wo also vom mittleren N-Atom ein Elektron an das endständige 
\-Atom abgegeben wird, dieses also negativ aufgeladen wird. ist das 


(‚esamtmoment Null ohne weiteres verständlich 


Zusammenfassung. 
l. Der Einfluss des Raman-Effekts auf den bei Gasen beobach- 
teten Depolarisationsgrad wird diskutiert. Es wird darauf hingewiesen, 


dass die Untersuchung der Rotationsfeinstruktur von RAMAN- und 
RAYLEIGH-Linien und der Polarisationsverhältnisse von RaMman- 


Erst wenn der Winkel sehr klein würde, könnte die Achse maximaler Po 
risierbarkeit in die Richtung der Winkelhalbierenden, d. h. in die Richtung 
elektrischen Moments fallen und somit Ä, positiv werden. In diesem Falle 
ısste aber ein grosses elektrisches Moment vorhanden sein, was sicher nicht 
Fall ist. 2) Vgl. z.B. W.A. Noyes, J. Am. chem. Soc. 53, 137. 1931. 

E. K. PLyLer und E. F. Barker, Physic. Rev. 38, 1832. 1931. +) L. PatLiss 
Pr. Nat. Acad. Washington 18, 293. 1932) nimmt an, dass eine Kombination deı 
Strukturen :N::N::O:, :N:::N:O: und :N:N:::O: vorliegt (alle drei Struk- 
en ständig ineinander übergehend, ‚‚Wechselbindung‘‘), wobei die dreifachen 


ndungen vorwiegen. Auch hier kann man verstehen, dass sich die elektrischen 


nente im Mittel kompensieren. 
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Linien die Möglichkeit geben, gerade in den Fällen, wo Lichtzerstreu 
und Kerr-Effekt versagen, die optische Anisotropie und damit 
Struktur eines Moleküls zu bestimmen. 


2. Die schon früher konstruierte Versuchsanordnung wird weite 


entwickelt, so dass sich organische Dämpfe bis zu Temperaturen 
etwa 160° untersuchen lassen. Es werden die Kerr-Konstanten von 
acht bisher noch nicht untersuchten Dämpfen mitgeteilt. 

3. Die Polarisationsellipsoide dieser Moleküle werden berechnet 
In einigen Fällen wird die Struktur abgeleitet. 

Für SnCl, wird die Tetraederstruktur nachgewiesen, die Pvru 
midengestalt ist mit den Messungen nicht vereinbar. 

Aus den optischen Symmetrieeigenschaften des n-Propv|- 
chlorids folgt, dass dieses Molekül weder die Form einer ebenen 
Wanne, noch die einer ebenen Zickzackkette besitzt; es ergibt sich 
vielmehr, dass der CH,-Arm sehr stark oder ganz frei drehbar ist. 

Bei Stickoxydul wird gezeigt, dass eine gewinkelte Form VLy 
mit den Messungen unverträglich ist, dass vielmehr die unsymmetri 
sche Gestalt NNO mit den Messungen im Einklang steht. 


Herrn Prof. Gawns möchten wir auch an dieser Stelle für sein 
grosses Interesse an der Arbeit und für die weitgehendste Bereitstellung 
der Institutsmittel herzlich danken. Ferner sprechen wir der Rock£ 
FELLER Foundation, die uns die Beschaffung der sehr kostspieligeı 
Glasapparatur!) ermöglicht hat, unseren besten Dank aus. Ebenso 
möchten wir Herrn Prof. Mark sowie Herrn Prof. MEERWEIN, die 
uns besonders reine Substanzen zur Verfügung gestellt haben, vielmals 
danken. 


!) Apparate aus Spezialgläsern mit Endglasplatten, die fast keine Doppel 
brechung zeigen dürfen und doch bei hohen Temperaturen gut isolieren müsse: 
wochenlang feingekühlte Endglasplatten! 


Königsberg, II. Physikalisches Institut. 


April 1932. 
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Bemerkungen zu unserer Arbeit: 

„Über die Impulsvorgänge am heterogenen Katalysator 
und die Möglichkeit des Nachweises von Kettenreaktionen“'). 
Von 
K. Bennewitz und W. Neumann. 


Eingegangen am 19. 4. 32.) 


M. CAanTors „Radiometerversuch“ wird als unrichtig nachgewiesen, woraus 
ınser früheres Resultat bei der Athylenhydrierung auch ohne Zuhilfenahme 


n Kettenreaktionen erklärt. 


Vor einiger Zeit veröffentlichten wir in dieser Zeitschrift eine 
\rbeit, die sich mit den mechanischen Impulsvorgängen am hetero- 
genen Katalysator beschäftigt. Wir hofften, bei geeigneten Gas- 
reaktionen an einem Katalysatorsystem, welches nach Art eines Radio- 
neters konstruiert war und wechselseitig vergiftete Halbflächen auf- 
wies, die infolge der Unsymmetrie auftretenden Impuls- bzw. Druck- 
differenzen durch Ausschläge des Radiometers nachweisen und daraus 
Schlüsse auf die Art der Primärreaktion ziehen zu können. 

Diese Überlegungen basierten auf dem bekannten und in der 
Literatur nie beanstandeten??) Versuch M. CANTors°), der in ähnlicher 
Weise Cl, an einem (u-Blech zur Reaktion brachte und dabei Aus- 
schläge in berechneter Grösse erhielt. 

Wir verwendeten die Reaktion der Äthylenhydrierung am Platin, 
konnten indessen einen Effekt der gesuchten Art nicht feststellen. 
Zur Erklärung dieses negativen Befunds wurde von uns die Arbeits- 
hypothese aufgestellt, dass die untersuchte Reaktion als Ketten- 
reaktion überwiegend im Gasraum verliefe, bei der lediglich die Initial- 
reaktion am Katalysator stattfinden sollte. Dadurch würde die Impuls- 
ibertragung wesentlich herabgedrückt und bei plausibler Annahme 
über die Kettenlänge unter die Messgrenze unserer Anordnung sinken. 


') Z. physikal. Ch. (B) 7, 247. 1930. 2) 2. B.: K. F. HERZFELD in MÜLLER- 
'OUILLET, Lehrb. d. Physik III, 2, S. 39. 1925. ) M. CAnToR, Ann. Physik 


62,482. 1897. 
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Zur kritischen Prüfung dieser Arbeitshypothese haben wir 
mehr Versuche angestellt mit der Reaktion am Platin: 


280,+0,— 280,. 


Auch hier blieben Effekte völlig aus, obwohl an Ketten w 
kaum zu denken ist. Dies veranlasste uns zur Nachprüfung des 
grunde gelegten CanTorschen Versuchs. Die von ihm berichtete: 
Effekte konnten von uns nicht bestätigt werden, trotzdem unse: 
Versuchsanordnung wesentlich exakter und empfindlicher war als die 
seine. Damit müssen UANToRs Ergebnisse in sekundären Ursach: 
begründet sein. 

Ein tieferes Eingehen auf die moderne Radiometertheorie sowi: 
ein Gespräch mit Herrn Prof. HETTNEr und Herrn Dr. C. Wasner 
denen wir für ihre Beratung danken, führt uns nunmehr zu der Auf 
fassung, dass die freie Weglänge der Moleküle von bestimmender Be- 
deutung ist. 

Die zu erwartende Druckdifferenz berechneten wir nach der (lei 
chung): 


10--- Ap -V: "RT. byM,—ayM,) dr, 


a di 

in der q die BERN Katalysatorfläche in Quadratzentimeter ist 
Diese Druckdifferenz Ap wurde nun als auf der ganzen Fläche 4 
wirksam angenommen, was indessen nur dann statthaft ist, wenn die 
freie Weglänge des benutzten Gases gross ist gegen die Lineardimensioı 
von q. Dies ist in unseren Versuchen aber nicht erfüllt. Nach A. Eıs 
STEINs?) Theorie des Radiometers, bei dem ganz ähnliche Verhältnisse 
vorliegen, tritt unter genannten Bedingungen eine Druckdifferenz nuı 
an den Kanten, und zwar in einem Streifen von der Breite etwa eine: 
freien Weglänge auf, während sonst auf Vorder- und Rückseite Druck 
gleichheit herrscht. 

Nennen wir g* die druckaktive Fläche, also das Produkt v: 
Kantenlänge und freier Weglänge, so erhalten wir als gesamte wirk 
same Kraft aus Gleichung (10), die nach wie vor gültig ist, den Aus 
druck g*Ap, wodurch rechts der Faktor x. erscheint. Dieser waı 
früher gleich Eins gesetzt, ist aber unter den gegebenen Bedingungen 
nur — 10°, Damit sinkt die Grösse des Effekts unter die Messgrenz: 
unserer Anordnung, womit das negative Resultat erklärt ist. 


I) Loe. eit. 2) A. Einstein, Z. Physik 27, 1. 1924. 
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Bemerkungen zu unserer Arbeit: „Über die Impulsvorgänge usw.“ 459 
Hiernach können wır die Arbeitshypothese vom Kettencharakter 
\thylenhydrierung am Platin nicht aufrecht erhalten, worauf 
ischen auch in einer anderen Arbeit!) hingewiesen wurde. 

/ur Vergrösserung der Druckeffekte könnte man an die Verwen- 
eines Platinnetzes unter Herabsetzung des Gasdruckes denken. 

Überschlagsrechnungen zeigen, dass man damit sehr wohl messbare 

Effekte erzielen kann. Ob indessen die dabei auftretenden theoreti 

schen Komplikationen (z. B. das Vorhandensein mehrerer verschie 

dener freier Weglängen) noch eine Auswertung in dem gedachten Sinne. 
‚lich die Identifizierung der Initialreaktion, gestatten, ist zweifelhaft 


U. SCHUSTER, Z. physikal. Ch. (B) 14, 249. 1931. 


lena, Physikal.- hem. Abt. d. Chem. Laboratoriums d. Universität 
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Über die elektrischen Momente der 1-Halogen-2, 4-dinitrobenzolk. 
Von 
Hermann Lütgert. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 12. 4. 32.) 


Aus den Momenten I, 2, 4-trisubstituierter Benzole kann man mit Hilfe der 
Einzelmomente der substituierenden Gruppen die bisher unbekannte Richtun 
Moments ermitteln, das durch zwei ortho-ständige Substituenten hervorger 
wird. Das wird für die 1-Halogen-2, 4-dinitrobenzole durchgeführt. 


Wenn man versucht, die als Orthoeffekt bezeichnete Erscheinung 
näher zu studieren, stösst man auf eine Frage. Man kennt wohl die 
Grösse der Momente 1,2-disubstituierter Benzole, nicht aber ihre 
Richtung in bezug auf den Benzolkern. Diese Schwierigkeit ist auch 
dann nicht behoben, wenn es gelingt, den Effekt auf die eine oder 
andere dafür vermutete Ursache gegenseitige Induktion der Sub- 
stituenten oder Winkelaufweitung infolge ihres Raumbedarfs 
zurückzuführen, und noch weniger dann, wenn 
man erkennen würde, dass beide Gründe für die 
Erscheinung verantwortlich zu machen sind 

Die nebenstehende Figur zeigt ohne weiteres 
wie es gelingt, die fragliche Richtung aus den 
Gesamtmomenten 1, 2,4-substituierter Benzole zu 
bestimmen, die hervorgerufen gedacht werden 
können von dem gemeinsamen Moment der in 
Il und 2 stehenden Gruppen, dessen Grösse be- 


kannt ist und dessen Richtung es zu finden gilt 
einerseits, und dem nach Grösse und Richtung 
bekannten Moment der in 4 stehenden Gruppe andererseits. Eine 
Voraussetzung musste allerdings dabei gemacht werden. Es wurde 
angenommen, dass ebenso wie bei disubstituierten Benzolen auch bei 
trisubstituierten Benzolen eine gegenseitige Beeinflussung der Einzel- 
momente meta- und paraständiger Substituenten in erster Näherung 
nicht stattfindet). 

Diese Überlegungen veranlassten dazu, die Momente von 1-Chlo: 
2,4-dinitrobenzol, 1-Brom-2,4-dinitrobenzol und 1-Jod-2,4-dinitro- 


!) H. LürgerT, Z. physikal. Ch. (B) 14, 352. 1931. 
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henzol zu bestimmen und daraus die Winkel (Fig. 1) zu berechnen. 

nzole. E Die zur Berechnung der Momente notwendige Atompolarisation wurde 
en Messungen der Gesamtpolarisation von 1-Brom-3, 5-dinitro- 
henzol schätzungsweise ermittelt, wobei angenommen wurde, dass, da 
die Momente der 1,3-disubstituierten Benzole nicht wesentlich von 
den berechneten Werten abweichen, auch die Momente der 1,3, 5-tri- 
substituierten Verbindungen sich so verhalten, und dass ferner die 
Stellung des Halogenatoms die Grösse der Atompolarisation nicht 
wesentlich beeinflusst, so dass man die der 1-Halogen-3, 5-dinitro- 


In: 
benzole annähernd gleichsetzen kann der der 1-Halogen-2, 4-dinitro- 
henzole. Schliesslich wurde die Atompolarisation in allen drei ge- 
messenen Halogenverbindungen als gleich angenommen. Es wurde also 
nung die Gesamtpolarisation des 1-Brom-3, 5-dinitrobenzols bestimmt und die 
al die Elektronenpolarisation auf Grund der Atomrefraktion des Broms und 
Ihre des von TIGANIK!) für 1,3-Dinitrobenzol angegebenen Wertes berechnet, 
auch und aus diesen Zahlen mit Hilfe des berechneten Wertes für das Moment 
oder die Atompolarisation ermittelt. Der so gefundene Wert wurde den an- 
deren Berechnungen zugrunde gelegt. Um der diesen Zahlen anhaften- 
s den Willkür Rechnung zu tragen und keine falsche Genauigkeit vor- 
er er zutäuschen, wurde die Fehlerbreite der mit diesen Daten errechneten 
A Örientierungspolarisation mit +10 Einheiten angegeben. Auf dieser 
Grundlage sind die hier zusammengestellten Werte erhalten: 
den P, P, P, 
le zu !-Brom-3, 5-dinitrobenzol 176 46 16 114 23 
rden I-Chlor-2, 4-dinitrobenzol 25 43 16 191 30:01. 46 2 
Fü !-Brom-2, 4-dinitrobenzol 259 46 16 197 31 E01 | 2 
!-Jod-2, 4-dinitrobenzol . 297 öl 16 230 >13 55 2 
gilt Messungen?). 
ung 
Molenbruch Molgewicht Dichte DK Pı.» 
ine 
1-Brom-3. 5-dinitrobenzol. 
hei 78'047 087849 22830 26'613 
000128 78'636 088042 22952 26'805 176 
zel- 000186 78'361 088133 23010 26'895 178 
"00261 78°488 083248 23080 277004 176 
ung 000335 78'613 088360 23147 27'109 174 
000429 78771 0'88507 23240 27252 175 
000550 78'976 088693 23356 27'430 175 
Ol 
P» 176 
') L. Tısasık, Z. physikal. Ch. (B) 13, 441. 1931. 2) Das Lösungsmittel 
bei allen Messungen war Benzol, die Messtemperatur betrug 20°C. 
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Messungen (Fortsetzung). 


Molenbruch Molgewicht Dichte DK Pı.» Ps 


1-Chlor-2, 4-dinitrobenzol. 


IOOOOO 78'047 087849 22830 26613 
000198 78293 088055 23123 27'058 251 
000308 78'431 088167 23292 27'313 254 
000333 78461 (088192 23325 27362 251 
0'00359 78'491 088218 23361 27'416 250 
0'00571 78'757 088440 23677 27'885 250 
(00628 18'828 088500 23763 28012 249 
000651 78'849 0'88521 23792 28'053 248 
P, IA) 
1-Brom-2, 4-dinitrobenzol. 
000000 78047 087849 22830 26'613 
000147 78'305 2'3057 26960 263 
78'395 (88162 23139 27'083 261 
0°00266 78'506 088258 23243 27241 262 
000322 78'618 088365 2.3342 27388 260 
000415 78758 088490 23470 27'578 259 
78844 088570 23545 27690 258 
000546 78979 088695 23672 27'877 258 
000563 79009 088720 23700 27'918 258 


P, 259 


1-Jod-2, 4-dinitrobenzol 


78°047 087849 22830 26613 

0'00187 78'451 088210 2'3157 27113 294 
000242 78'559 0'88312 23261 27'268 26 
000409 79030 0'88631 23545 27'736 301 
000492 79109 088790 23698 27'929 294 


P; 297 


Die vorliegende Arbeit wurde im Herbst des vergangenen ‚Jahres 
im Institut für physikalische Chemie der Technischen Hochschule 
Hannover ausgeführt. Ich habe Herrn Prof. BRAUNE für die mir ge- 
währte Gastfreundschaft und für seine Anteilnahme zu danken. Die 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hatte die Mittel für die 
Beschaffung der Apparatur zur Verfügung gestellt, dafür sei auch ıhr 
an dieser Stelle gedankt. 


Halle a.d. Saale, Chemisches Institut der Universität. 
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Bemerkung zu der Arbeit: „The Lattice Dimensions of Spinels“. 
Von 
G. L. Clark. 


Eingegangen am 3. 4. 32.) 


ie von HAUPTMANN und Novak angegebene Synthe se zur Herst« ın 


0, und ZnAl,O, wird mit der von ULARK, ÄLLY und BApGER benutzten 


hen. Zusammenstellung der von den verschiedenen Autoren zefur 


In einer Anmerkung zu einer Arbeit von H. HAUPTMANN und 
J. NoväKk!) ist von diesen an den von ÜULARK, ALLY und BADGER?) 
eröffentlichten Gitterwerten des MgAl,O, und Zn Al,O, Kritik geübt 
worden. 

Die von den genannten Autoren u.a. gefundenen Werte sind in 
er Tabelle zusammengestellt. Welche die besten sind, lässt sich wohl 
:aum entscheiden. Doch glauben HAUPTMANN und NovÄkK bemerken 
ı müssen, dass bei ULARK und Mitarbeitern .‚trotz Schwankungen 
ler einzelnen Gitterkonstanten bis 0°06 Ä eine Fehlergrenze von nur 
‚001 bzw. 0'003 A angegeben wird‘. Diese Fehlergrenze findet in deı 
[heorie des wahrscheinlichen Fehlers seine Rechtfertigung. 

Hauptmann und Noväk stellten MgAl,O, durch Erhitzen eines 


Gemisches von Oxvden bei 600° € (70°5 Stunden lang) und bei 1000° € 


28 Stunden lang) her. Nach dieser Zeit fanden sie die für MgO 
tvpischen Linien auf dem Film. Der Überschuss hatte einen Misch 
ristall mit Mg4Al,O, gebildet. Das Produkt wurde dann in einem 
Platintiegel über dem Bunsenbrenner 2 Stunden lang erhitzt, bis ‚.die 
Reaktion zu Ende geführt war“. Dass durch einen kleinen Betrag 
n nicht gebundenem Al,O, eine Störung des Gitters hervorgerufen 
werden kann, ist von ihnen nicht berücksichtigt worden. Nichts deutet 
rauf hin, dass diese Methode, Magnesiumspinell zu erhalten, der 
n ÜLARK und Mitarbeitern angewandten überlegen ist. Dieses Ver 
hren bestand darin, MgO, Al,O, und H,BO, bei ungefähr 13007 C 
36 Stunden lang zu erhitzen unter nachfolgender Reinigung durch 
\uswaschen mit Säure. Auf den zur Auswertung benutzten Filmen 
ıren keine fremden Linien zu finden. 


H. Hauptmann und J. Noväk, Z. physikal. Ch. (B) 15, 365. 1952 


ÜLARK, ALLY und BApGER, Am. ). Sci. 22, 539. 1931. 
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Für den Fall der Herstellung von ZnAl,O, aus den entsprechende: 
Oxyden ist gegen die von HAUPTMANN und NoVväAk angewandte Syn 
these der Einwand zu machen, dass bei den in Frage kommenden 
Temperaturen ZnO flüchtig ist. Bei dem von ULArkK und Mitarbeiter 
eingeschlagenen Weg wurde reichlich ZnO benutzt, um eines Über 
schusses dieses Oxyds sicher zu sein. Hinterher wurde das über 
schüssige ZnO durch Auswaschen mit Säure beseitigt. 


Gitterwerte 
A 


Spinell Beobachter 


MgAl,O, 8059 + 0'004 HAUPTMANN und NOVAK 
8086 0'003 CLARK, und 
803 001 POSNJAK 
80% 0'003 HOLGERSSON 
8'050 PASSERINI 


ZnAbO; 8'093 0'004 HAUPTMANN und NOvÄk 
8'062 0'001 ÜLARK, ALLY und BADGEr 
0'003 HOLGERSSON 
8050 PASSERINI 


Urbana, U.S. A., University of Illinois, Department of Chemistry 
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Berechnung von „Winkelwerten“ aus den Dipolmomenten 
aromatischer Verbindungen. 


Bemerkung zu den Arbeiten von BERGMANN und Mitarbeitern').) 


Von 
K.L. Wolf. 


(Eingegangen am 11. 5. 32.) 


BERGMANN und Mitarbeiter berechnen, wie schon in früheren, so 
uch in einigen kürzlich erschienenen Arbeiten, aus den Dipolmomenten 
mehrfach substituierter Benzole ‚‚charakteristische‘ Winkel. Ich halte 
es für wesentlich, dass ich, indem ich von jeder Kritik im Einzelfall 
absehe, darauf hinweise, dass dort, wo die angewandte Methode richtig 
ist. offenbar die Genauigkeit der Winkelberechnung überschätzt wird. 
Es ist nämlich zur Zeit im besten Fall möglich, Winkelwerte auf +5 
genau anzugeben. Ich habe dementsprechend in einer bereits im letzten 
Sommer fertiggestellten Zusammenstellung?) für Anisolderivate einen 
Winkel von etwa 75°, für Anilinderivate einen Winkel von etwa 40° für 
die Lage der Momente im Anisol bzw. Anilin angegeben und dabei ge- 
zeigt, dass diese Werte nur auf + 10° richtig sein können. Sind also 
die Zahlenwerte dieser früheren Berechnung auch in guter Überein- 
stimmung mit den von BERGMANN und Mitarbeitern neuerdings an- 
segebenen Werten, so scheint es mir doch nötig, darauf hinzuweisen, 
dass es keinen Sinn hat, die Winkelwerte aus dem vorliegenden Mess- 
material genauer als innerhalb der genannten Fehler angeben zu wollen. 

Viel wesentlicher scheint mir jedoch der Standpunkt des Herrn 
BERGMANN von dem von mir vertretenen abzuweichen bei der Be- 
trachtung der aromatischen Nitrile. Ich habe auch hier das Erforder- 


E. BERGMANN und Mitarbeiter, Z. physikal. Ch. (B) 17, 81, 92, 100, 107 und 


1932. 2) K.L. Worr und ©. Fuchs in der von FREUDENBERG heraus 
benen Stereochemie, S. 264ff.. Deuticke, Wien 1932. Die ebendort für das 
angegebenen Winkelwerte bedürfen einer Berichtigung. Neue, besonders 


fältige Messungen der Herren DonLE und GEHRKENS, über die demnächst an 
ser Stelle ausführlich berichtet werden wird, führen nämlich zu einem Winkel 
etwa 90° für die Large des Moments des Phenols in seinen Derivaten. Die 
here Angabe von 72° beruht auf der Verwendung der Messungen von WILLIAMS 


len Chlor- und Bromphenolen, die sich als zu hoch erwiesen 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 17, Heit 6 
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liche bereits in dem zitierten Artikel gesagt!). Was darüber hiı 
geht, ist in einer kürzlich erschienenen Arbeit von Portz, Stern 


STRASSER ?), die im hiesigen Institut ausgeführt wurde, zu finden. \ı 
den dort angegebenen Resultaten scheint mir hervorzugehen, das= | 
den aromatischen Nitrilen damit gerechnet werden muss, dass 
Moment des Benzonitrils innerhalb einer Grenze von + 15° als in di. 
Achse eines Benzoldurchmessers fallend angesehen werden muss. Di 
genauere Eingrenzung wird zur Zeit hier durch Messungen an weitere 
Nitrilen versucht. Bevor diese abgeschlossen sind, will ich mich zı 
der von Herrn BERGMANN vertretenen Hypothese bezüglich hier au! 
tretender, von 180° abweichender Winkel nicht mehr weiter äussern, 

Bezüglich des von Herrn BERGMANN ebenfalls erwähnten Tolan« 
darf ich schliesslich noch darauf hinweisen, dass die genannte Messun; 
von SMYTH und DOoRNTE offenbar schon durch die Art der Extra 
polation unsicher erscheinen muss°). Die diesbezüglichen abweichenden 
Befunde von Herrn BERGMANN werden also durch die genannten Mes 
sungen von SMYTH und DORNTE keineswegs in Frage gestellt. 


I) WoLr und Fuchs, loc. eit., S.255. Die Bemerkung des Herrn BERGMANN 
dass er mir die Literatur zu der Messung von BRETSCHER, die ich ‚‚nicht hätt: 
finden können“, zugesandt habe, dürfte sich dadurch erledigen. dass ich ber: 
vor einigen Monaten Herrn BERGMANN brieflich mitteilte, dass an der genannteı 
Stelle (Helv. phys. Acta 2, 257. 1928) keine Originalangabe über die Messung 
BRETSCHER zu finden ist. Es ist dort vielmehr ein Wert angegeben, deı 
BRETSCHER unter „,l. c.‘‘ gemessen sein soll. Diese Originalstelle zu finden, waı 
bisher noch nicht möglich. Eine diesbezügliche Mitteilung erhielt ich auf mi 
Anfrage auch von Herrn BERGMANN bis heute noch nicht. 2) PoLtz, Sri 
und STRASSER, Z. physikal. Ch. (B) 17, 155. 1932. ') Worr und Fuchs, lo: 


S. 256 bis 257, Tabelle 12. 


Kiel, 10, Mai 1932. 
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Vorläufige Mitteilung. 


Die Natur der elektrischen Leitfähigkeit von Kupferoxydul. 
Von 
H. Dünwald und Ü. Wagner. 


(Eingegangen am 2%. 4. 32.) 


Die elektrische Leitfähigkeit von Kupferoxydul zwischen 800 und 1000° « 

nähernd der u-Wurzel aus dem Sauerstoff-Partialdruck der umgebenden Gas 

sphäre proportional. Auf Grund von Thermokraft-Messungen wird auf soge- 
Defektleitung der Elektronen geschlossen. 


O.v. AuwERS!), B. GuppEn und G. Mönch ?) sowie M. LE BLANc 
und H. Sacus£?) haben kürzlich Beobachtungen über den Zusammen- 
hang zwischen elektrischer Leitfähigkeit von Kupferoxydul und dessen 
Gehalt an überschüssigem Sauerstoff mitgeteilt. Eigene Versuche bei 

öheren Temperaturen ergeben folgende einfache Gesetzmässigkeit. 

Die elektrische Leitfähigkeit x von Kupferoxydulplatten bei 500°, 900 

nd 1000° C ist eine eindeutige Funktion des Sauerstoffpartialdruckes 
der überstehenden Gasatmosphäre. Annähernd gilt: 


Po,’ const. 


Hierbei wurde der Sauerstoffdruck jeweils nur innerhalb der Exi- 
stenzgrenzen des Kupferoxyduls variiert (bei 1000° C von etwa 3 +10” 
bis 100 mm Hg). Metallisches Kupfer oder Kupferoxyd konnten somit 

ht als gesonderte Phasen auftreten. 

Nach älteren Versuchen von K. BÄDECKER®#) ist die Leitfähigkeit 

Kupferjodürs in analoger Weise eine Funktion des Joddampf- 
Iruckes?®), 

Bereits vor einiger Zeit wurde folgende Deutung im korpuskularen 
Bilde gegeben®). Bei Erhöhung des Partialdrucks an Sauerstoff bzw. 


od wird von der festen Phase ein nicht-stöchiometrischer Überschuss 


O.v. AuwErsS, Naturw. 19, 133. 1931. 2) B. GUDDEN, Sitzungsber. d 


sıkal. Med. Sozietät zu Erlangen 62. 289. 1930. B.GuppeEn und G. Mönch, 


19, 361. 1931. )) M. Le Branc und H. SacHse, Ann. Phvsik (5) 11, 727 
+) K. BÄpecKER, Ann. Physik (4) 29, 566. 1908. G. O. GREINER, Diss 
1912. 5) Weitere Versuche hierzu werden zur Zeit von Herrn NasEeı 


führt 6) C. WAGNER, Phvsikal. Z. 32, 641. 1932. 
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aufgenommen. Die elektronegativen Elemente Sauerstoff und Jod 
sind Elektronenacceptoren und entreissen einzelnen Cu’-Ionen (de. 
Uu0 bzw. CuJ je ein Elektron, so dass eine gewisse Anzahl vo 
Cu -Ionen vorhanden ist. Ein das ganze Gitter durchlaufender Eck 
tronentransport kann dann in der Weise vor sich gehen, dass ein 
Elektron von einem auf ein benachbartes Cu" -Ion übergeht 
wodurch letzteres zum Cu -Ion wird und das ursprüngliche Cu’ als ( 
erscheint. In symbolischer Darstellung: 
Cu > Cu” +Cu. 

Massgebend für den Elektronentransport sind also diejenigen 
Stellen, an denen ein Elektron zu wenig vorhanden ist (sogenannte 
Defektleitung). Entsprechend den Beobachtungen von W. Vor!) ist 
die mittlere freie Weglänge von der Grössenordnung 10°%cm zu 
nehmen, was erst durch wellenmechanische Vorstellungen verständ- 
lich ist. 

Eine eingehendere Diskussion der Defektleitung hat kürzlich 
W. HEISENBERG?) gegeben. Als experimentelles Kriterium wird der 
Harr-Effekt herangezogen. Bei Leitung durch überschüssige Elek- 
tronen in kleiner Zahl (entsprechend den Voraussetzungen klassischer 
Elektronentheorie) soll das Vorzeichen des Haur-Effekts negativ (nor- 
mal) sein, bei Defektleitung jedoch positiv (anormal). 

Das Vorzeichen des Harr-Effekts beim Kupferjodür ist tatsäch 
lich positiv®?), beim Kupferoxydul negativ‘). Auf Grund der Hanı 
Effektbeobachtungen sollte also nur beim Kupferjodür Defektstelle: 
leitung auftreten, beim Kupferoxydul hingegen Leitung durch Über 
schusselektronen. Inwiefern durch Überschuss an Sauerstoff die Kon 
zentration an freien Elektronen steigen kann, ist nicht verständlich 

Eine Entscheidung zwischen Überschussleitung und Defektleitung 
ist nach eigenen theoretischen Überlegungen auch auf Grund von 
Thermokraftmessungen möglich. W. Vor!) hat Thermokräfte deı 
Kombination (u/Cu,O bei Zimmertemperatur gemessen, wobei Proben 
verschiedener spezifischer Leitfähigkeit untersucht wurden. Wir haben 
als Ergänzung die Thermokraft Pt/C’u,O0 zwischen 900° und 1000 € 
bei verschiedenen Sauerstoffdrucken, d.h. mit CO verschiedener 
Leitfähigkeit gemessen. Werden die Messungen mit Kupferoxydul von 


!) W. VoGT, Ann. Physik (5) 7, 183. 1930. 2) W. HEISENBERG, Ann. Phn 
(5) 10, 888. 1931. 3) K. STEINBERG, Ann. Physik (4) 85, 1011. 1911. 
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er und niedriger Leitfähigkeit (z’ und x’) miteinander kombiniert, 
erhält man die Thermokraft der Kette aus gutleitendem und 
\echtleitendem Kupferoxydul. Die Elektronen fliessen jeweils an 
heissen Lötstelle vom schlechtleitenden zum gutleitenden Kupfer- 
vdul. 
Im Sinne der klassischen Theorie (Überschussleitung) sind Leit- 
fähigkeit und Zahl der freien Elektronen einander proportional zu 
setzen. Die Thermokraft ergibt sich dann zu: 


Gaskonstante, Temperaturdifferenz, F=Faraday). Die 
Elektronen sollen an den heissen Lötstellen aus dem Kupferoxydul 
mit höherer Leitfähigkeit (d. h. höherer Konzentration an freien Elek- 
tronen) zum schlechter leitenden Kupferoxydul fliessen. Das experi- 
mentell gefundene Vorzeichen der Thermokraft ist also gerade umge- 
kehrt als die klassische Elektronentheorie fordert, während der Ab- 
solutwert ungefähr übereinstimmt. Die Vorstellung der Defektleitung 
ergibt mit klassischer Statitik den gleichen Absolutwert, aber gerade 
das entgegengesetzte Vorzeichen!) wie die Annahme der Überschuss- 
leitung, also in Übereinstimmung mit den Beobachtungen. Die Elek- 
tronen fliessen an der heissen Lötstelle von kleiner zu grösserer Defekt- 
stellenkonzentration, also vom schlechtleitenden zum gzutleitenden 
Kupferoxydul. 

Analoge Folgerungen gelten nach Beobachtungen von K. Bä- 
DECKER?) für Kupferjodür. 


Vgl. hierzu die Bemerkung von W. HEISENBERG (loc. eit.), dass „‚Löcher‘ 
ler normalen Elektronenverteilung sich gewissermassen so wie positive Elek 
en verhalten können. Die genauere Ableitung erfolgt im Sinne der allgemeinen 

\usführungen von Ü. WAGNER (Ann. Physik (5) 3, 629. 1929. 6, 370. 1930) mit Hilfe 
hemischen Potentials «,- der Elektronen. Folgender Unterschied ist wesentlich 
Überschussleitung gilt: 

Hu const RT -In | Überschusselektron« n |. 
Defektleitung hingegen gilt eine analoge Formel, jedoch mit einem Minuszeichen: 


u const RT - In [Defektstellen]. 


€ 
2) K. BÄDECKER, loc. eit. Hierbei ist die Vorzeichenanrabe auf S. 582 oben 


tzt worden, die durch einen Handversuch bestätigt werden konnte Die Vor 


henangabe auf S. 583 steht hierzu in Widerspruch. Vgl. ferner K. BÄvEcKER, 
vst-Festschrift. S. 62. 1912. Physikal. Z. 13, 108. 1914. Weitere Messunger 
von Herrn NAaGEL durchgeführt werden. 
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Das Vorzeichen der Thermokräfte spricht somit sowohl hai) 
Kupferjodür wie beim Kupferoxydul für Defektleitung. Die entge 
gesetzte Aussage für Kupferoxydul auf Grund des Har.-Effekts bloihi 
noch aufzuklären. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. Insbesondere sollen di, 
vom Kupferoxydul bei verschiedenen Drucken aufgenommenen Sauer 
stoffmengen quantitativ bestimmt werden, ferner dessen Diffusions- 
vermögen sowie ein eventuell nachweisbarer Anteil des elektrolytischen 
Leitvermögens. Erst nach Abschluss dieser Versuche sollen die im 
einzelnen entwickelten Modellvorstellungen mitgeteilt werden. 


Die Arbeit wurde auf Grund von Anregungen und mit Unteı 
stützung der Firma Siemens & Halske A.-G. durchgeführt. 


Jena, Physikal.-chem. Abt. d. Chem. Laboratoriums d. Universität. 
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